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1 Einleitung 
 
1.1 Motivation 
Im Oktober 1998 erschien ein Artikel von Oesterle et al1, in dem er einen Überblick 
über die Anwendungsmöglichkeiten aber auch die Probleme von Stents aus der 
Sicht von Medizinern gibt. Stents sind röhrenförmige Hohlkörper die in Gefäße, 
z.B. Speiseröhre oder Blutgefäße, implantiert werden, um eine Gefäßstenose 
dauerhaft aufzuweiten. Sie wurden entwickelt, da es nach der Angioplastie mit 
Ballonkathetern immer wieder zu Restenosen kommt. Bei der Angioplastie mit 
Ballonkathetern wird ein solcher Katheter in die durch z.B. Plaque hervorgerufene 
Engstelle ( Stenose ) eingeführt. Der Ballon des Katheters wird nun mit einer 
isotonischen Salzlösung soweit aufgeblasen, bis die Stenose wieder aufgeweitet 
ist und das Gefäß sein normales Lumen hat. Nach der Aufweitung muss der 
Ballonkatheter wieder entfernt werden, da er selbst das Gefäß verstopft. Bei 
diesem Vorgang ist der Plaque nicht entfernt worden, sondern die Gefäßwand 
wurde geweitet, so dass das Lumen des Gefäßes mit dem Plaque dem Lumen 
des Gefäßes vor der Abscheidung des Plaques entspricht. Bildet sich diese 
Weitung der Gefäßwand mit der Zeit zurück, so kommt es zur Restenose.  
Der Schritt von der Angioplastie mit Ballonkathetern zum Stenten ergibt sich aus 
der Überlegung, dass man mit ihnen die mechanische Unterstützung der 
Gefäßwand, wie sie während der Angioplastie durch den Ballon erfolgt, dauerhaft 
erreichen kann, ohne das Gefäß zu verschließen. Durch den Stent ist daher eine 
Rückbildung der Gefäßwand zu ihrer ursprünglichen Form nicht möglich. Dieser 
Unterschied ist in Abb. 1.1 wiedergegeben. 
Kapitel 1 Einleitung 
2 
Abb. 1.1 Angioplastie mit und ohne Stent 
Im Prinzip sollte daher der Stent der reinen Ballondilatation überlegen sein. Es 
treten zur Zeit aber noch Komplikationen im Zusammenhang mit Stents auf, die 
aber durch die Zusammenarbeit von Medizinern, Pharmazeuten und 
Materialwissenschaftlern lösbar sein sollten. 
 
Die Komplikationen bei der Verwendung von Stents sind nicht selten, so rechnete 
man z.B. 1996 mit dem Auftreten von Komplikationen bei ca. 20% aller 
Implantationen2. 
Die häufigsten Komplikationen sind1: 
  schlechte Anpassung des Stents an die Gefäßwand 
  schwere Beschädigungen der Gefäßwand 
  Entzündungen der Gefäßwand durch die Dilatation 
  Thrombose  
  Proliferation der Gefäßwand durch die Stentstruktur 
 
Stenose RestenoseDilatation
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Die Schwere und die Häufigkeit dieser Komplikationen haben z.B. den Hersteller 
des Mac-Stents dazu bewogen im Kapitel „unerwünschte Wirkungen“ ihrer 
Gebrauchsanweisung für den Mac-Stent, den Tod des Patienten mit 
aufzunehmen3. 
Die schlechte Anpassung des Stents an die Gefäßwand kann durch die richtige 
Konstruktion des Stents vermieden werden. Ebenso können schwere 
Beschädigungen der Gefäßwand durch die geeignete Konstruktion des Stents und 
durch besser entwickelte Dilatationsverfahren vermieden werden. Hierbei ist noch 
nicht abschließend geklärt, ob selbstexpandierende oder ballonexpandierbare 
Stents die bessere Lösung sind1. Während die selbstexandierenden Stents ihr 
endgültiges Lumen langsam erreichen, werden die balonexpandierbaren Stents 
binnen kurzer Zeit unter hohem Druck in ihren endgültigen Zustand gebracht. Die 
Frage ist also, ob eine langsame aber langanhaltende Reizung oder eine kurze 
aber heftigere Reizung vom Körper besser toleriert wird. Diese Fragen können nur 
in medizinischen Versuchen geklärt werden und sind daher kein Bestandteil dieser 
Arbeit. 
Die Entzündung der Gefäßwand kann mehrere Ursachen haben. Zum einen kann 
die oben beschriebene Reizung zu der Entzündung führen, zum anderen kann sie 
aber auch durch am Stent anhaftende Keime verursacht werden. Die erste 
Ursache kann, wie oben beschrieben, behoben werden, während die zweite 
Ursache durch eine hinreichende Sterilisation beseitigt werden kann. Für jedes 
verwendete Material muss sichergestellt sein, dass es durch die gewählte 
Sterilisationsart nicht beschädigt wird. 
Die Thrombose ist das Ergebnis des Fremdkörperreizes, den der Stent für den 
Körper darstellt. Dieser Reiz kann vermieden werden, wenn der Stent aus 
biokompatiblen Material besteht oder eine solche Beschichtung aufweist. Die 
große Synthesevielfalt von Polymeren sollte es ermöglichen ein für das Blut und 
für die Intima kompatibles Material zu erzeugen. Hierbei muss mit großer Sorgfalt 
vorgegangen werden, da die meisten Polymere genau entgegengesetzte 
Eigenschaften, nämlich Thrombose und Entzündung fördernd, haben4. Hierbei 
können dies Eigenschaften nicht nur vom Polymer selber herrühren, sondern von 
im Polymer enthaltenen Verunreinigungen, z.B. Reste des Polymerisations-
katalysators oder von Hilfsstoffen wie Füller und Weichmacher, hervorgerufen 
werden. Dies lässt sich daran erkennen, dass unterschiedliche Forscher mit den 
Kapitel 1 Einleitung 
4 
scheinbar gleichen Materialien entgegengesetzte Ergebnisse bezüglich der 
Biokompatibilität erhalten haben2. Es wäre daher von Vorteil ein Polymer zu 
finden, welches solche Verunreinigungen nicht aufweist. 
Zusätzlich kann die Biokompatibilität eines Materials auch noch von seiner 
Oberflächenstruktur abhängen, wobei es keine allgemein gültige Aussage über 
den Einfluss der Struktur gibt. Dies ist daran zu erkennen, dass zum einen 
gefunden wurde, dass die Thrombozyten an glatten Dialysemembranen weniger 
gut haften als an rauen5. Zum anderen wurde bei Kapillaren zum Ersatz von 
Blutgefäßen festgestellt, dass bei kleinen Lumen raue GoreTex-Kapillaren eine 
geringere Thrombogenizität als glatte haben6, da sie mit der größeren Rauigkeit 
superhydrophob werden. Es ist daher wichtig die Strukturbildung der 
Implantatoberfläche kontrollieren und charakterisieren zu können. 
 
Da mit den bisher getesteten Polymeren keine befriedigenden Ergebnisse 
bezüglich der Biokompatibilität erzielt wurden, gehen viele Forscher davon aus, 
dass die Lösung nicht alleine in einer Polymerbeschichtung der Stents liegen wird. 
Vielmehr sollte der Stent auch Medikamente freisetzen. Mit diesen Medikamenten 
könnten Entzündungen, Thrombose und Proliferation lokal bekämpft 
werden1,2,4,7,8. Die lokale Applikation hat gegenüber der systemischen Applikation 
den Vorteil, dass die Dosis der Medikamente so gewählt werden kann, dass sie 
nur in der Nähe des Stents wirksam werden. Dies ist wichtig, da die Medikamente 
unerwünschte Nebenwirkungen haben, die schwerwiegend sein können. So kann 
die systemische Anwendung von Thrombose hemmenden Medikamenten zu 
Blutungen im Köper führen. Für eine lokale Applikation von Medikamenten ist die 
Kontrolle der Freisetzungskinetik von großer Wichtigkeit. Diese Kontrolle kann auf 
verschiedene Weise erzielt werden. 
 
Zum einen kann das Medikament in Poren des Stents eingebracht werden, die 
dann mit einer Polymerschicht versiegelt werden. Kann das Medikament durch die 
Polymerschicht diffundieren, so bestimmt die Dicke der Polymerschicht die 
Diffusionsgeschwindigkeit8 und somit die Freisetzungskinetik. 
Zum anderen können bioabbaubare Polymere verwendet werden, in die das 
gewünschte Medikament eingemischt wird. Die Freisetzungskinetik ist in diesem 
Fall von der Kinetik des Kettenabbaus abhängig. Diese wiederum kann z.B. bei 
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Blockcopolymeren durch die Verwendung von unterschiedlichen Blocklängen 
eingestellt werden. 
 
Für beide oben genannten Methoden ist es von essentieller Bedeutung, dass die 
Adhäsion der Beschichtung während der gesamten Verweilzeit des Implantates im 
Körper sichergestellt ist. Dies ist zum einen notwendig, da sich vom Stent 
ablösende Polymerpartikel eine Fremkörperembolie verursachen können. Hinzu 
kommt als spezifische Komplikation für den ersten Typ, dass nach dem Ablösen 
des Polymerfilms das Medikament unkontrolliert freigesetzt wird. Dies hat zur 
Folge, dass die Dosis größer und der Applikationszeitraum kleiner wird als 
beabsichtigt. Im zweiten Fall besteht die zusätzliche Komplikation darin, dass nun 
das Medikament nicht mehr nur im Bereich des Stents freigesetzt wird. Dies hat 
zur Folge, dass die Dosis im Bereich des Stents sinkt und somit die Schwelle der 
Wirksamkeit unterschritten werden kann. 
Weiterhin ist bekannt, dass Feuchtigkeit die Adhäsion von Polymeren auf 
Metallsubstraten negativ beeinflusst9,10. Da bei Polymerbeschichtungen im 
Allgemeinen nicht davon ausgegangen werden kann, dass sie eine vollständige 
Diffusionsbarriere für Wasser darstellen, muss angenommen werden, dass 
Wasser aus dem Blut durch die Beschichtung bis zur Grenzfläche zwischen 
Polymer und Stent diffundiert. Um sicherzustellen, dass die Adhäsion trotz des 
eben beschriebenen Effekts während der gesamten Verweilzeit des Implantates 
gesichert ist, muss ein Adhäsionsmechanismus gefunden werden, der durch 
Feuchtigkeit nicht beeinflusst wird. Dies ist z.B. durch den Einsatz eines 
Haftvermittlers möglich. Dieser Haftvermittler muss zu beiden Materialien, Metall 
und Polymer, eine chemische Bindung aufbauen, und diese Bindung darf in 
Wasser nicht instabil sein. 
Ein Haftvermittler muss zusätzlich folgende Bedingungen erfüllen. Er darf das 
Beschichtungsverhalten bezüglich der Struktur des Polymers nicht verändern. 
Nach der Behandlung des Substrats muss überschüssiger Haftvermittler 
vollständig entfernt werden können, damit diese niedermolekulare Verbindung 
nicht später durch die Polymerschicht diffundiert und die Biokompatibilität der 
Beschichtung beeinträchtigt. 
Da bei meinem Vater schon eine Ballondilatation durchgeführt wurde, habe ich ein 
persönliches Interesse daran, dass diese Forschungen vorangetrieben werden. 
Kapitel 1 Einleitung 
6 
1.2 Aufgabenstellung 
Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Beschichtungseigenschaften von Polymeren 
auf Stents, unter Berücksichtigung möglicher Einflüsse auf die Biokompatibilität 
der resultierenden Oberflächen, untersucht werden. Dabei wurde berücksichtigt, 
dass sowohl die Oberflächencharakteristiken der Stents als auch die Parameter 
der einzelnen Beschichtungsverfahren die Eigenschaften der Polymer-
beschichtungen beeinflussen können. 
 
Aus dieser Aufgabenstellung ergaben sich die nachfolgenden Teilaufgaben, die 
ich im Rahmen dieser Dissertation bearbeitet habe. 
 
Als erstes müssen die zur Verfügung stehenden Stents bezügliche ihrer 
Oberflächenprofile charakterisiert werden. Dies ist notwendig, da für den Test der 
Beschichtungsverfahren Modelloberflächen verwendet werden sollen. Diese 
Modelloberflächen müssen nicht nur aus dem gleichen Material wie die Stents 
bestehen, sondern müssen auch möglichst ähnliche Oberflächenprofile aufweisen. 
Dies ist notwendig, da das Oberflächenprofil des Substrates einen Einfluss auf die 
Oberflächenstruktur der Beschichtung haben kann. Aus den in Kap. 1.1 genannten 
Gründen müssen sowohl ballonexpandierbare als auch selbstexpandierende 
Stents, charakterisiert werden. 
 
Anschließend soll das Beschichtungsverhalten von Poly(para-cylylen) (PPX) auf 
glatten Substraten untersucht werden. PPX wird als Polymer gewählt, da die 
Herstellung des Polymers und die Beschichtung in einem Arbeitsschritt erfolgen 
kann. Dieser Arbeitsschritt ist die chemische Gasphasenabscheidung, CVD, bei 
der man vollkommen ohne Lösungsmittel und Katalysator auskommt. Man hat auf 
diese Weise gleich zwei mögliche Verunreinigungen des Polymers 
ausgeschlossen.  Außerdem sind seine guten Eigenschaften, Biokompatibilität 
und Biostabilität, durch die Zertifizierung als U.S. Pharmacopeia Class VI Polymer 
belegt 11. 
Trotz des oben erwähnten möglichen Einflusses der Oberflächenstruktur des 
Substrates auf die Oberflächenstruktur der Beschichtung, werden zunächst 
möglichst glatte Substratoberflächen verwendet, da nur im Vergleich der 
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Beschichtungsergebnisse von glatten und von rauen Substratoberflächen 
feststellbar ist, ob die Rauigkeit der Substratoberfläche einen Einfluss auf die 
Oberflächenstruktur der Beschichtung hat. 
Zum Beschichtungsverhalten des PPX gehört auch dessen Struktur nach der 
Abscheidung. Hierbei soll im Rahmen dieser Arbeit geklärt werden, ob das 
abgeschiedene PPX amorph oder teilkristallin ist. Falls Teilkristallinität auftreten 
sollte, muss noch untersucht werden, ob die PPX-Kristalle in der α- oder in der β-
Modifikation vorliegen, und ob die Kristalle eine Vorzugsorientierung haben. Es ist 
des weiteren zu ermitteln, ob die Verwendung eines Haftvermittlers einen Einfluss 
auf die Struktur des abgeschiedenen PPX hat. 
Auch ist es wichtig möglichst glatte Oberflächen der Beschichtungen zur 
Verfügung zu haben, um ihre Oberflächenenergie möglichst genau bestimmen zu 
können. Da diese ein Parameter ist, welcher die Biokompatibilität beeinflusst, soll 
sie im Rahmen dieser Arbeit gemessen werden. Es soll an dieser Stelle auch 
bestimmt werden, wie die Oberflächenenergie des PPX durch Derivatisierung 
desselben verändert und damit die Biokompatibilität beeinflusst werden kann. 
 
Für die Freisetzung von Medikamenten aus der Beschichtung der Stents, ist es 
notwendig, dass zumindest eine Komponente der Beschichtung bioabbaubar ist. 
In dieser Arbeit sollen zwei verschiedene Typen  von Mehrkomponenten Systeme 
bezüglich ihrer Beschichtungseigenschaften untersucht werden. 
Zum einen ist dies mit Polycaprolacton (PCL) gepfropftes PPX, d.h. die 
bioabbaubare Komponente ist chemisch an das PPX gebunden, und zum anderen 
sind dies Zweischicht-Systeme, bei denen die bioabbaubare Schicht auf eine 
PPX-Schicht aufgebracht wird. 
Für diese Systeme wird die Oberflächenstrukturbildungseigenschaften bei 
verschiedenen Beschichtungsverfahren und –parameter bestimmt. Hierfür sollen, 
aus den gleichen Gründen wie für das PPX, möglichst glatte Substratoberflächen 
gewählt werden. 
 
Nachdem das Beschichtungsverhalten auf glatten Substraten untersucht worden 
ist, soll der Einfluss der Struktur einer Stahl-Modelloberfläche untersucht werden. 
Hierbei muss zuerst die Oberflächenstruktur der Modelloberfläche charakterisiert 
werden, um festzustellen, in wieweit sie mit den Stent-Oberflächen vergleichbar 
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ist. Danach soll die Oberflächenstruktur der PPX-Schicht auf dem Modellsubstrat 
untersucht werden. 
 
Ein Ziel dieser Arbeit ist es, Aussagen über die Verwendbarkeit der 
unterschiedlichen Materialien als Stentbeschichtungen machen zu können. Es ist 
daher notwendig deren Adhäsion auf Stahl zu untersuchen. 
Um die Adhäsion der Stentmaterialien besser verstehen zu können, sollen zuerst 
Voruntersuchungen zur Adhäsion von handelsüblichen Polymeren auf Stahl 
gemacht werden. Aus diesen Voruntersuchungen sollen Schlussfolgerungen auf 
die Adhäsionsoptimierung für die Stenbeschichtungen gezogen werden. 
 
Abschließend solle untersucht werden, ob die Ergebnisse der PPX-Beschichtung 
von Stahl-Modelloberflächen auf die PPX-Beschichtung von Stents übertragbar 
sind. 
 
Um die obigen Aufgabenstellungen lösen zu können, sollten verschiedene Mess- 
und Charakterisierungsmethoden zum Einsatz kommen: 
  Zur qualitativen Bestimmung der Oberflächenstrukturen sind dies die Licht- 
und die Elektronenmikroskopie. 
  Die Bestimmung der inneren Struktur der Beschichtungspolymere wird mit 
Hilfe der Röntgen Weitwinkel Streuung durchgeführt. 
  Zur Bestimmung der Rauigkeit und ihrer Parameter werden Messungen mit 
einem Oberflächenprofilometer und einem Atomic-Force-Microscope 
durchgeführt. 
  Die Oberflächenspannung von PPX und seiner Derivate sollen mit 
Kontaktwinkelmessungen ermittelt werden. 
  Zur Bestimmung der Adhäsionsenergie der Stentbeschichtungen wird der 
Blistertest verwendet 
Die Theorie und die Anwendung der oben aufgezählten Verfahren werden im 
nachfolgenden Kapitel 2 beschrieben. Dieses Kapitel enthält auch die 
Beschreibung der verwendeten Polymere und des Haftvermittlers. 
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2 Messgrößen, Methoden und Materialien 
 
2.1 Mikroskopie 
 
2.1.1 Lichtmikroskopie 
 
2.1.1.1 Grundlagen der Lichtmikroskopie 
Die Lichtmikroskopie ist ein seit langem bekanntes und genutztes bildgebendes 
Verfahren zur Untersuchung biologischer lichtdurchlässiger Proben. Durch die 
Eintwicklung von Auflichtobjektiven ist es möglich geworden auch 
lichtundurchlässige Oberflächen, wie z.B. von Metallen oder Mineralien, 
wiederzugeben. 
Abb. 2.1.1 zeigt den Aufbau eines Auflichtmikroskops, Abb. 2.1.2 eine damit 
aufgenommene Oberfläche eines Minerals. 
Abb. 2.1.1. Auflichtmikroskop12   Abb. 2.1.2 Auflichtaufnahme einer Oberfläche12 
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2.1.1.2 Durchführung 
Die Aufnahmen wurden mit einem Axiotech Mikroskop von Zeis im Auflichtmodus 
mit angeschlossener digitaler Kamera ProgRes 3008 und der Software ProgRes 
PlugIn for PCI v. 5.0 beides Jenoptik – Laser, Optik, Systeme GmbH, Jena, 
gemacht. Die Bilder wurden von der obigen Software in die 
Bildbearbeitungssoftware Photoschop 5 übertragen und nachbearbeitet. 
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2.1.2 Elektronenmikroskopie 
 
2.1.2.1 Grundlagen 
Das Funktionsprinzip eines Scanning Electron Microscope ist in Abb. 2.1.3 
wiedergegeben. 
Abb. 2.1.3 Funktionsprinzip eines SEM13 
Mit der Elektronenkanone wird ein Elektronenstrahl erzeugt, der mit der 
elektromagnetischen Kondensorlinse gebündelt wird. Mit Hilfe der Ablenkspulen 
ist es möglich den Elektronenstrahl so über die Probenfläche zu führen, dass 
diese zeilenweise abgerastert wird. Der Elektronenstrahl setzt Sekundärelektronen 
aus der Probenoberfläche frei, die mit einem Everhart-Thornley-Detektor registriert 
werden. Dieser Detektor besteht aus einem Faradayschen Käfig, einem 
Szintillator, einem Lichtleiter, einem Photomultiplier und einem Vorverstärker. Die 
Zahl der freigesetzten Sekundärelektronen hängt von der Topologie der Probe, 
Erhebungen setzen mehr Elektronen frei als Täler, ab. Die Bilder werden am 
Computer erzeugt, indem aus der Steuerspannung der Ablenkspulen die X- und 
die Y-Koordinate im Bild und durch das Signal des Detektors die Helligkeit eines 
jeden Bildpunktes bestimmt wird. 
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Um Strahlungsschäden zu minimieren wird die Bestrahlungszeit für einen 
Bildpunkt  möglichst niedrig gehalten. Das dadurch entstehende Rauschen im Bild 
wird durch die Überlagerung mehrerer Bilder wieder eliminiert. 
Durch die Wechselwirkung zwischen Röntgenstrahl und Probe wird 
Röntgenstrahlung erzeugt. Durch die Analyse der Röntgenstrahlung ist es  
möglich räumlich aufgelöste Elementanalysen der Oberfläche zu erhalten. Dabei 
erhält man Informationen über die Existenz, Menge und Verteilung von 
Elementen. 
Zur Durchführung einer solchen EDX-Analyse braucht man ein Zusatzgerät am 
Elektronenmikroskop, wie es in Abb. 2.1.4 dargestellt ist. 
Abb. 2.1.4 Funktionsprinzip einer Energy Dispersiv X-Ray Analyse Einheit13 
Das Fenster dient dazu den sehr empfindlichen Kristall vor Verunreinigungen aus 
der Probenkammer des Elektronenmikroskops, wie sie zum Beispiel bei nicht 
ultrasauberen Vakuumsystemen auftreten, zu schützen. Der Kristall ist in der Lage  
die Energie der Röntgenstrahlung zu detektieren. Um eine möglichst rauscharme 
Messung zu erhalten, wird der Kristall und der als Verstärker dienende Feldeffekt-
Transistor mit flüssigem Stickstoff gekühlt. 
Die Signale werden über einen längeren Zeitraum von einem Computer integriert. 
Aus den so erhaltenen Spektren können die Elementverteilungen mit dem 
Computer berechnet werden. 
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2.1.2.2 Durchführung 
Die Aufnahmen wurden mit dem Elektronenmikroskop vom Typ CamScan 4 der 
Firma Cambridge Scanning Company Limited, Cambridge,  in der Abteilung von 
Dr. A. Schaper am Wissenschaftlichen Zentrum für Materialwissenschaften der 
Philipps Unviversität Marburg gemacht. Die EDX-Analysen wurden mit dem 
Messsystem und der Software Voyager von Thermo NORAN, Middleton, gemacht. 
Die Aufnahmen wurden nur zum Teil von mir selbst gemacht. Die Analysen und 
alle weiteren Aufnahmen wurden von den Mitarbeitern von Dr. A. Schaper, C. 
Schwarte, L. Barbu-Tudoran und M. Hellwig, durchgeführt. 
Die Proben wurden mit einem leitfähigen Klebepunkt auf den Probeträger fixiert. 
Als nächstes wurden die Polymerproben, um eine leitfähige Oberfläche zu 
erhalten, mit einer dünnen Kohlenstoffschicht bedampft. Die Leitfähigkeit der 
Oberfläche ist notwendig, um die Aufladung derselben durch den Elektronenstrahl 
zu verhindern, da dies zu einer Störung der Aufnahme führen würde. 
Anschließend wurde die Probe ins Elektronenmikroskop eingebracht und 
vermessen. Die Auswertung der Messsignale erfolgte mit der oben angegeben 
Software auf einer Workstation. 
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2.2 Strukturaufklärung 
 
2.2.1 Grundlagen der Röntgenstreuung 
Röntgenstrahlung wird von der Elektronenhülle der zu vermessenden Probe 
gebeugt. Liegt in der Probe eine Fernordnung vor, so kann ein Beugungsmuster 
mit scharfen Reflexen z.B. auf einem Photofilm erzeugt werden. Die so erhaltene 
winkelabhängige Intensitätsverteilung kann mittels der Bragg-Gleichung: 
2d sinΘ = nλ 
ausgewertet werden. Da die Wellenlänge λ der Röntgenstrahlung bekannt und der 
Winkel Θ für jeden Reflex aus der Geometrie des Aufbaus gegeben ist, kann der 
Schichtabstand d identischer Atome berechnet werden. Die Bragg-Gleichung gibt 
die Bedingung für positive Interferenz an, das heißt, dass nur dann ein Signal bei 
einem Winkel 2Θ erhalten wird, wenn der Abstand d zwischen den Gitterebenen 
einen Gangunterschied bewirkt, der einem ganzzahligen Vielfachen n der 
Wellenlänge λ entspricht. Dies ist in der Abb. 2.2.1 verdeutlicht: 
Abb. 2.2.1 Strahlenverlauf an zwei Gitterebenen a = b = d sin Θ 
Um überhaupt ein Diffraktogram erhalten zu können, darf die Wellenlänge λ der 
Röntgenstrahlung nicht größer als die Größenordnung der Struktur sein und sollte 
möglichst monochromatisch sein. Bei den Messungen wurde nickelgefilterte Cu Kα-
Strahlung (λ = 1,54 A) verwendet. 
Die Ausbildung scharfer Reflexe erfolgt nur bei Fernordnung. Liegt nur eine 
Θ Θ 
Θ Θ 
d 
a b
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Nahordnung vor, so bildet sich ein sogenannter Halo aus. Dieser Effekt kann z.B. 
beim amorphen Anteil des Polyethylens beobachtet werden.  
Abb. 2.2.1 Diffraktogram von Polyethylen14 
Polyethylen ist teilkristallin, so dass man in Abb. 2.2.1 zum einen den eben 
beschriebenen amorphen Halo im Bereich von 14° – 27° beobachten kann. Zum 
anderen zeigen sich auch zwei kristalline Relexe auf dem Halo bei ca. 22° und 
24°. 
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2.2.2 Durchführung 
Zur Strukturaufklärung mittels Röntgenbeugung wurden zwei verschiedene 
Aufbauten verwendet. Zum einen war dies ein D5000 Weitwinkelgoniometer der 
Firma Siemens, welches die Röntgenbeugung in Reflexion misst. Das 
Funktionsprinzip ist in Abb. 2.2.2 wiedergegeben. 
Abb. 2.2.2 Aufbau des Weitwinkelgoniometer D500015 
Elektronen e- treffen auf die Anode A, dadurch entsteht Röntgenstrahlung, die 
Durch den Nickelfilter F und die Blende B1 unter dem Winkel θ auf die Probe Pr 
trifft. Die reflektierte Strahlung trifft unter dem Winkel θ bezüglich der Probe und 2θ 
bezüglich des ungestreuten Strahls durch die Blenden B2 und B3 auf einen 
Szintillationszähler D. Die Zählrate des Szintillationszählers wird in Abhängigkeit 
des Winkels θ mit Hilfe eines PCs registriert und mit der Software DiffracPlus 3.0 
von Bruker Rheinstetten ausgewertet. 
Zum anderen wurde die Flachkamera Laue Camera 801 der Firma Huber, 
Rimsting, welche die Beugung in Transmissionsrichtung misst, verwendet. Der 
Aufbau ist in Abb. 2.2.3 skizziert. 
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Abb. 2.2.3 Aufbau Flachkamera15 
Bei dem Film handelt es sich um Strukturix D8 von AGFA. Als Strahlungsquelle 
wurde Kristalloflex von Siemens, München, verwendet. 
Die Belichtungsdauer wurde in Abhängigkeit von der Filmdicke zwischen 60 h bis 
200 h eingestellt. 
Die Filme wurden 4 min in ein Entwicklerbad gelegt, kurz gewässert und 
anschließend 10 min in einem Fixierbad gelagert. Abschließend wurden die Filme 
20 min gewässert und an der Luft getrocknet. 
Die Filme wurden eingescannt und mit dem Programm Yogrey 5.5 von Dr. J. 
Kopitzke in Diffraktogramme umgerechnet. 
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2.3 Rauigkeitsmessung 
 
2.3.1 Theorie 
Um die Profillinien unterschiedlicher Oberflächen miteinander vergleichen zu 
können, müssen diese parametrisiert werden. In der Literatur gibt es verschiedene 
Vorschläge wie die Amplituden der Profile parametrisiert werden können. Eine 
Übersicht hierüber ist z.B. bei Whitehouse16 zu finden. 
Zwei gebräuchliche Rauigkeits-Parameter sind Ra und Rq, die wie folgt definiert 
sind: 
n
R
n
x
x
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h∑
=
=
1   (1) 
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= =
=  (2b) 
Der Parameter hx bzw. hx;y steht hierbei für die Höhe an der Stelle x respektive an 
der Stelle x;y. Die Gleichung (2a) behandelt die zweidimensionalen 
Profilometermessungen, während (2b) die dreidimensionalen AFM-Messungen 
beschreibt. 
Obwohl Ra der gebräuchlichere16 Parameter ist verwende ich den Rq Parameter, 
da dieser sensitiver für einzelne große Störungen ist17. Die schlechte Sensitivität 
von Ra für Störungen ist in Abb. 2.3.1 zu erkennen. 
Kapitel 2 Messgrößen und Methoden 
20 
Abb. 2.3.1 Vergleich zweier Profile mit ähnlichem Ra Wert 
Da sich die Oberflächenprofile aus Überlagerungen verschiedener Wellenlängen 
zusammensetzen, bietet es sich an, auch die Parameter auf diese Wellenlängen 
anzupassen. Die Anpassung geschieht, indem Wellenlängen-Filter auf die Profile 
angewendet werden. Damit FFT-Filter verwendet werden können, müssen die 
Messkurven nivelliert werden. Hierzu wird die Ausgleichsgerade des Profils von 
den Messkurven abgezogen. Danach gilt Gleichung 3 für das Höhenprofil: 
0
1
=∑
=
n
x
xh  (3) 
Die Filter haben zur Folge, dass sich das ursprüngliche Profil in eine Spur zur 
Bestimmung der feinen Strukturen (im folgenden Rauigkeit genannt) und eine 
Spur zur Bestimmung der groben Strukturen (im folgenden Welligkeit genannt), 
zerlegt. Der Filter für die Rauigkeit ist ein 20 µm high-pass FFT-Filter und für die 
Welligkeit ein 20 µm low-pass FFT-Filter. Die Auswirkungen der Filter sind in Abb. 
2.3.2 wiedergegeben. 
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Abb. 2.3.2 Auswirkung der FFT-Filter 
Die aus den high-pass gefilterten Daten errechneten Rauigkeitsparameter sind Ra 
und Rq , während die aus den low-pass gefilterten Parameter Wa und Wq im 
Folgenden als Welligkeitsparameter bezeichnet werden sollen. Diese werden 
analog zu Ra und Rq nach Gleichung 1 und 2 errechnet. 
Des weiteren wurden die gefilterten Profile über ihre Autokorrelationsfunktion 
(AKF) analysiert. Dies geschieht nach Formel (4): 
G( ) =   hx * hx+
 
    (4) 
Der Parameter τ gibt die Phasenverschiebung zwischen dem ursprünglichen Profil 
und dem damit korrelierten Abbild des Profils wieder. Dabei ist zu beachten, dass 
τ ein ganzzahliges Vielfaches der Schrittweite zwischen zwei benachbarten 
Messpunkten sein muss. 
Um die AKF’s unterschiedlicher Proben besser miteinander vergleichen zu 
können, muss noch die Normierung nach Gleichung (5) durchgeführt werden: 
 ( ) =G ( ) / G(0) (5) 
Der Vorteil der AKF gegenüber den deterministischen Parametern Ra und Rq ist, 
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dass man zuverlässige Aussagen über die gesamte Oberfläche aus einem 
einzelnen Profil ermitteln kann16. Eine Aussage, die man aus der AKF ziehen 
kann, ist die häufigste Länge eines die Oberflächenstörung verursachenden 
Ereignisses. Betrachten wir zuerst das Oberflächenprofil einer mit Glasperlen 
gestrahlten Probe in Abb. 2.3.3. Die Oberfläche scheint ein statistisches Rauschen 
zu sein. Abb. 2.3.4 zeigt hingegen den Einschlagkrater einer einzelnen Kugel in 
eine absolut glatte Oberfläche.  
Abb. 2.3.3 Profil einer gestrahlten Probe16 Abb. 2.3.4 Profil eines einzelnen 
Strahlkörper Einschlags16 
Diese beiden Profile scheinen keine Gemeinsamkeiten zu haben. Vergleicht man 
hingegen die AKF der beiden Profile, so fällt auf, dass sie sich kaum 
unterscheiden.   
Abb. 2 .3.5 AKF des Profils einer  Abb. 2.3.6 AKF des Profils eines  
gestrahlten Probe16    einzelnen Strahlkörper Einschlags16 
Vergleicht man nun das Profil des einzelnen Einschlags (Abb. 2.3.4) mit der AKF 
dieses Einschlags (Abb. 2.3.6), so fällt auf, dass τ für das Maximum von  ( ) dem 
Abstand zwischen den beiden Rändern des Einschlags entspricht. Betrachtet man 
nun die gestrahlte Probe (Abb. 2.3.3), so kann, bei der großen Anzahl von 
Einschlägen während des Strahlens einer Probe, davon ausgegangen werden, 
dass genau diese Einschläge die Entstehung des Oberflächenprofils dominieren. 
Und genau dies spiegelt die AKF dieses Profils wieder indem es mit dem τ-Wert 
seines Maximums dem Abstand zwischen den beiden Rändern des einzelnen 
Einschlags entspricht. 
  
 ( ) ( ) 
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2.3.2 Methoden zur Bestimmung von Oberflächenprofilen 
Die Oberflächen wurden mittels eines Profilometers des Typs Dektak³ST (Veeco 
Instruments Inc.) und eines Atomic Force Microscope (AFM) vermessen. Bei 
beiden Methoden wird die Oberfläche mittels einer Nadelspitze abgetastet und die 
Auslenkung der Nadel in y-Richtung in Abhängigkeit der x-Position der Probe 
registriert. Die beiden Messmethoden unterscheiden sich in ihrer Auflösung in x-
Richtung durch die unterschiedlichen Radien der Nadelspitzen, 
Dektak        1 µm  
AFM    0,05 µm,  
und in y-Richtung durch die Verwendung eines empfindlicheren 
Detektionssystems beim AFM. Außerdem kann das AFM nicht nur Linien sondern 
auch Flächen vermessen. Der Vorteil des Dektak besteht in der größeren Scan-
Strecke in x-Richtung und der einfacheren Versuchsdurchführung. Auch ist diese 
Methode schon in der Literatur18 als Standardmethode zur Charakterisierung von 
Metalloberflächen in der Medizintechnik eingeführt worden. 
 
2.3.2.1 Aufbau des Dektak³ST: 
Es  wurde ein  Dektak³ST Profilometersystem verwendet, das mit einer Nadel mit 
1 µm Spitzenradius bestückt war. Das Funktionsprinzip des Profilometersystems 
ist in Abb. 2.3.7 skizziert. 
Abb. 2.3.7 Funktionsprinzip Dektak³ ST 
Die Kernkomponente des Dektak ist der Linear Variable Differential Transformer, 
dessen Aufbau in Abb. 2.3.8 skizziert ist. 
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Abb. 2.3.8 Funktionsprinzip eines LVDTs17 
Der Stylus ist an der Wippe des LVDT befestigt. Die Oberflächenstrukturen einer 
Probe lenken den Stylus aus, was zu einer veränderten Induktivität der rechten 
und der linken Spule des LVDT führt. Dies ist dadurch bedingt, dass sich der 
Abstand zwischen den beiden Spulenenden und der Wippe ändert.    
 
 
 
 
2.3.2.2 Durchführung der Dektak Messungen: 
Die staubfreien Proben wurden mit dem Dektak vermessen und die 
aufgezeichneten Höhenprofile in *.txt Dateien exportiert. Die so erhaltenen 
Dateien können nicht in Origin eingelesen werden, da sie keine X,Y-Wertepaare 
enthalten, sondern nur die Information, wie man sich aus den komprimierten 
Daten die Wertepaare erzeugt. Mit dem Programm Dekkonv19 wurden aus den 
*.txt Dateien *.dat Dateien erzeugt, welche aus einem X,Y-Wertepaar pro Zeile 
bestehen. Die so erhaltenen Dateien werden in Origin importiert und entsprechend 
der Theorie ausgewertet. 
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2.3.2.3 Aufbau des AFM 
Der Aufbau des AFM Topometrix Explorer ist in Abb. 2.3.9 skizziert. 
Abb. 2.3.9 Aufbau eines AFM20 
Die Spitze berührt die Probe mit einer festgelegten Kraft, dadurch stellt sich ein 
Winkel α ein. Wird nun die Probe mit Hilfe des Piezo-Rohrscanners bewegt, und 
trifft die Nadel dabei auf eine Erhebung oder Vertiefung, so ändert sich der Winkel 
α, was zu veränderten Strömen bei den Photodioden führt. Nun kann der Piezo-
Rohrscanner in z-Richtung, so geregelt werden, dass sich wieder der 
ursprüngliche Winkel einstellt. Die dafür notwendige Regelspannung kann dann in 
die Höheninformation umgerechnet werden. Kombiniert man diese 
Höheninformation mit den x und y Positionen, die sich aus der Steuerspannung 
des Rohrscanners für diese Richtungen ergibt, so erhält man die dreidimensionale 
Topologie der Probe. 
 
 
 
 
2.3.2.4 Durchführung 
Die Messungen wurden von Dr. Frank Noll mit einem Topometrix Explorer mit 
Standart Spitzen aus Si3N4 und einem Spitzenradius von ca. 0,05 µm 
durchgeführt. 
Die Auswertung der Rohdaten habe ich mit der Software TopoMetrix SPMLab Ver. 
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4.01.b3 von Topometrix durchgeführt. Hierbei wurden das Profil zuerst in x und in 
y Richtung nivelliert und anschließend eine zweidimensionale Nivellierung 2ter 
Ordnung durchgeführt. Dieser letzte Schritt ist notwendig, um Artefakte des 
Rohrscanners zu eliminieren. Die Auswirkungen dieser Nivellierungen sind in den 
Abb. 2.3.10 und 2.3.11 dargestellt. 
2.3.10 Rohdaten einer AFM-Messung Rq = 487nm 
2.3.11 Nivellierte Daten von Abb. 2.3.10 Rq = 16nm 
Um in Abb. 2.3.11 noch einen räumlichen Eindruck zu erhalten, wurde die 
Überhöhung der Z-Achse gegenüber der vorhergehenden Abbildung um den 
Faktor 10 vergrößert. 
Aus den Abb. 2.3.10 und 2.3.11 geht deutlich hervor, dass die 
Oberflächenstrukturen erst nach der Nivellierung zu erkennen sind, und wie stark 
der Rq-Wert dadurch beeinflusst wird. 
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2.4 Oberflächenspannung 
 
2.4.1 Theorie 
Die Oberflächenspannung γ gibt die Menge reversibler Arbeit an, die notwendig 
ist, um aus Molekülen aus dem Inneren der Probe einen Quadratmeter Oberfläche 
zu erzeugen. 
)n,P,T(A 
G γ 


∂
∂
=   (1) 
Es wurden verschieden Modelle aufgestellt, um die Oberflächenspannung zu 
erklären. Hierzu wurde die Oberflächenspannung verschiedenen Wechsel-
wirkungsarten zugeordnet. Die gebräuchlichsten sind die dispersen 
Wechselwirkungen, WW, und die polaren WW. Im Zusammenhang mit 
biologischen Systemen wurden aber auch die Lewis-Säure-Basen WW mit in 
Betracht gezogen. Dabei wird im Allgemeinen davon ausgegangen, dass sich die 
einzelnen Komponenten additiv zur Oberflächenspannung zusammensetzen. 
γ = γd + γp + .....  (2) 
Die einzelnen Komponenten der Oberflächenspannung sind nicht direkt 
bestimmbar, sondern sie müssen mit der Kontaktwinkelmethode bestimmt werden. 
Bei dieser Methode werden Tropfen unterschiedlicher Testflüssigkeiten auf die 
Oberfläche des Festkörpers aufgebracht und die sich dabei einstellenden 
Kontaktwinkel θ bestimmt. Die bei einem Tropfen auftretenden Grenzflächen-
spannungen sind in Abb. 2.4.1 wiedergegeben 
Abb. 2.4.1 Grenzflächenspannungen am Dreiphasenpunkt 
 
θ γSV 
γLV 
γSL 
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Im Gleichgewicht muss die Young’sche Gleichung gelten: 
SVSLLV γ=γ + Θ cos γ    (3) 
Hierbei stehen die Indizes für die an der jeweiligen Grenzfläche beteiligten 
Phasen. Sie setzen sich aus dem jeweiligen Anfangsbuchstaben der Phasen 
zusammen. 
Good und Girifalco haben für γSL die Gleichung (4) vorgeschlagen. 
LSLSSL γγΦ2γγγ −+=   (4) 
Führt man in Gleichung (4) die disperse und die polare Oberflächenspannungs-
komponente ein und nähert Φ an gibt es zwei verschiedene Lösungen24. 
Die eine ist das geometrische Mittel und ergibt Gleichung (5), die andere ist das 
harmonisch Mittel und ist in Gleichung (6) wiedergegeben. 
p
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Gleichung (7) gibt den Zusammenhang zwischen γSV und γS wieder. 
eSVS πγγ −=   (7) 
Hierbei ist  e das Dekrement der Oberflächenspannung im Vakuum γS, welches 
durch die Adsorption von Molekülen aus der Gasphase an die Oberfläche bewirkt 
wird. Da nun  e für Kontaktwinkel größer 10° gleich 0 ist24 und bei unseren 
Messungen nur Kontaktwinkel auftraten, für die gilt   >> 10°, kann Gleichung (3) 
auch wie folgt geschrieben werden: 
SSLLV γγ  Θ cos γ =+   (8) 
Löst man nun Gleichung (8) nach γSL auf und setzt sie in die Gleichungen (5) und 
(6) ein, so ergeben sich die Gleichungen (9) und (10). 
( ) γγγγ  2)Θcos(1γ pLpSdLdSLV +=+  (9) 
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γγ
γγ 4)Θ cos(1γ  (10) 
Mit Hilfe der obigen Gleichungen können nun die Komponenten der Oberflächen-
spannung des Festkörpers berechnet werden. Hierzu werden die Kontaktwinkel 
zweier Flüssigkeiten mit bekannten  p und  d benötigt. Werden diese Werte in die 
Gleichung (9) oder (10) eingesetzt, so erhält man ein Gleichungssystem aus zwei 
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Gleichungen, jeweils eine pro Flüssigkeit, mit zwei Unbekannten, nämlich  Sp und 
 S
d. Das Gleichungssystem ist folglich bestimmt und kann daher gelöst werden. 
Werden Gleichungen entsprechend (9) verwendet, so handelt es sich um die 
Geometrische-Mittel-Methode (GM-Methode). Eine mögliche Lösung für das 
Gleichungssystem ist nachfolgend angegeben: 
d
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Es kann vorkommen, dass die rechte Seite von Gleichung (11) negative Werte 
ergibt. Dies würde für  Sp bedeuten, dass es einen imaginären Anteil hat. Wenn für 
die erhaltenen Werte gilt –1< pSγ <0, dann werden sie gleich 0 gesetzt. 
Werden Gleichungen entsprechend (9) verwendet, so handelt es sich um die 
Harmonische-Mittel-Methode (HM-Methode). Eine mögliche Lösung für das 
Gleichungssystem ist nachfolgend angegeben: 
N
4
M
2
Mγ
2
d
S −±−=  (13) 
1
d
S1
d
S11p
S UγS
γRVγ
+
−
=   (14) 
Die in den Gleichungen (13) und (14) verwendeten Symbole sind nachfolgend 
erklärt. Sie wurden eingeführt, um die Gleichungen übersichtlich zu halten. 
( ) 


−+−



−=
−
1
1
2
2
1221
21
1
2
2
1
1
S
V
S
VURUR
SS
1
S
R
S
RM  
2121
1221
RSSR
VUVUN
−
−
=  
( ) 


+−= j
d
j
p
jj γΘcos14
1γγR  
( ) jpjdjj γΘcos14
1γγS +−+=  
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( ) 


+−= j
p
j
d
jj γΘcos14
1γγU  
( ) jpjdjj γΘcos14
1*γ*γV +=  
Um die Werte genauer zu bestimmen, können mehr als zwei Testflüssigkeiten 
verwendet werden. Bei der GM-Methode wird dann eine graphische Auswertung 
durchgeführt. Hierzu werden für die einzelnen Flüssigkeiten die Werte 
d
Li
Lii
id
Li
p
Li
i
γ
γ
2
Θcos1y             
γ
γx +== und  
bestimmt und als Punkte in einen Graphen eingetragen. Wird nun eine 
Ausgleichsgerade durch alle Punkte gelegt, so ist das Quadrat der Steigung gleich 
γpS und das Quadrat des Achsenabschnitts gleich γpS. 
Da für die HM-Methode keine graphische Auswertung möglich ist, werden hier alle 
möglichen Flüssigkeitspaare gebildet und die Werte ausgerechnet. Anschließend 
wird der Mittelwert aus all diesen Werten bestimmt. 
Die HM- und die GM-Methode beziehen die Lewis-Säure-Base-WW in den polaren 
Anteil der Oberflächenspannung mit ein. Für die Adhäsion wäre es zwar 
wünschenswert den Säure- und den Basen-Parameter zu bestimmen21, aber für 
deren Bestimmung werden zuverlässige Werte für mindestens drei Test-
flüssigkeiten benötigt. Die Zuverlässigkeit der Literaturwerte hierfür ist aber noch 
kritischer einzustufen, als die für die GM- und die HM-Methode22,23. Die Aussagen 
von Methoden zur Bestimmung der Oberflächenspannung werden immer 
unzuverlässiger je mehr Parameter eingeführt werden, da die Parameter nur 
relativ zueinander und nicht absolut bestimmt werden können. Die Auswirkungen 
dieser Vorgehensweise zeigen sich schon für die zwei-parametrigen Methoden, 
indem sich die Oberflächenspannungs-Parameter der Testflüssigkeiten Wasser 
und Diiodmethan je nach Methode unterscheiden24. Für Diiodmethan bedeutet 
dies, dass zwar γgesamt für beide Methoden 50,8 mN/m ist, sich die Werte für γp, mit 
6,7 mN/m für die HM-Methode und 1,3 mN/m für die GM-Methode, deutlich 
unterscheiden. Die nicht absolute Bestimmbarkeit der Parameter zeigt sich auch in 
den starken Unterschieden dieser Parameter je nach Literaturstelle. Eine 
Übersicht über die Literaturwerte ist in Tab. 2.4.1 gegeben und ihre Auswirkungen 
auf die graphische Auswertung nach der GM-Methode sind in Abb. 2.4.2 
dargestellt. 
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Diiodmethan Wasser Autor 
 
gesamt  p  d  gesamt  p  d 
Busscher25 50,0 2,6 47,4 72,1 52,2 19,9
Chen26  72,8 43,7 29,1
Fowkes27 50,8 2,3 48,5 72,8 51,0 21,8
Gebhardt28  72,8 46,8 26,0
Janczuk29 50,8 0,38 50,42  
Michalski30 50,8 0,0 50,8 72,8 51,0 21,8
Owens31 50,8 1,3 49,5  
Rabel32  72,3 53,6 18,7
Ström33 50,8 0,0 50,8 72,8 51,0 21,8
Wu24 50,8 1,3 49,5 72,8 51 21,8
Tab. 2.4.1 Literaturwerte für Diiodmethan und Wasser in mN/m 
Abb. 2.4.2 Unterschiede der einzelnen Literaturwerte für Wasser und Diiodmethan 
Aus den obigen Gründen beschränke ich mich in meiner Arbeit auf die GM- und 
HM-Methode. 
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Werden Kontaktwinkel an realen und nicht an idealen Oberflächen bestimmt, 
treten einige Probleme auf: 
  Rauigkeit 
Die Rauigkeit einer Probe verändert je nach ihrer Größe und abhängig von 
dem Kontaktwinkel des gleichen Materials ohne Rauigkeit den 
Kontaktwinkel34. 
  Kontaktwinkel-Hysterese  
Bei der Kontaktwinkel-Hysterese nimmt der Tropfen nach dem Absetzen 
auf der Oberfläche zuerst nicht den stabilen Gleichgewichtszustand ein, 
sondern befindet sich in einem metastabilen Zustand. Diese metastabilen 
Zustände können z.B. durch die Rauigkeit35 oder durch chemische 
Inhomogenitäten36 der Oberfläche hervorgerufen werden. Dies hat zur 
Folge, dass der Kontaktwinkel zeitabhängig wird, da er sich bei den 
geringsten Störungen, die beim Experimentieren nicht verhindert werden 
können, aus dem metastabilen Zustand begibt um dann entweder einen 
anderen metastabilen Zustand oder letztendlich in den stabilen Zustand 
einzutreten.  
  Oberflächenveränderungen 
Viele Polymere sind nicht 100%ig inert gegenüber den Testflüssigkeiten, so 
dass sich die Oberfläche des Substrates z.B. durch Quellung des 
Substrates oder durch Umorientierung von oberflächennahen Gruppen37, 
dem sogenannten Pull-Out-Effekt14, im Laufe der Zeit verändert. Auch 
hierbei ist der Kontaktwinkel abhängig vom Alter des Tropfens. 
  Aufbringen des Tropfens 
Ein weiteres Problem ist, dass bei realen Systemen der Kontaktwinkel von 
der Art und Weise, wie der Tropfen auf der Oberfläche abgesetzt wird 
abhängig ist. Dies bedeutet beim Experimentieren, dass der Kontaktwinkel 
um so größer wird, je vorsichtiger der Tropfen auf der Oberfläche abgesetzt 
wird. Durch zu schnelles Absetzen des Tropfens werden nämlich 
Schwingungen im Tropfen verursacht, die zur Konktakwinkelhysterese 
beitragen38. 
Um den obigen Problemen zu begegnen, wurden die Tropfen nicht mit konstantem 
Volumen vermessen, was den so genannten statischen Kontaktwinkel ergäbe, 
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vielmehr wurde das Tropfenvolumen mit einer konstanten Strömungs-
geschwindigkeit erhöht, so dass der dynamische Kontaktwinkel bestimmt werden 
konnte. Wegen der Volumenerhöhung des Tropfens bewegt sich der Dreiphasen-
punkt kontinuierlich von der Kapillare fort. Dies hat zur Folge, dass am 
Dreiphasenpunkt immer die unveränderte Oberfläche des Substrates vorliegt. 
Wird nun die Strömungsgeschwindigkeit geeignet gewählt, d.h. einerseits klein 
genug, damit die Wanderung der Flüssigkeitsgrenzlinie nicht ballistisch geschieht, 
und andererseits groß genug um die oben erwähnten Phänomene 
auszuschließen, so können gut reproduzierbare Kontaktwinkel erhalten werden.  
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2.4.2 Durchführung 
Es wurde das manuelle Kontaktwinkelmessgerät G10 der Firma Krüss mit einem 
Umbau auf ein Video gestütztes System der Firma Data Physics verwendet. 
Dieser Aufbau ist in Abb. 2.4.3 wiedergegeben. 
Abb. 2.4.3 Photo der verwendeten Kontaktwinkelapparatur 
Zur Steuerung der Flüssigkeitsdosierung wurde ein selbstgeschriebenes LabView 
Programm39 verwendet. 
Das Video wurde am Computer mit Hilfe der Softwar SCA 20 der Firma Data 
Physics ausgewertet. 
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2.5 Adhäsion 
 
2.5.1 Theorie 
Um die Adhäsion zwischen zwei Materialien zu beschreiben, gibt es vier 
grundlegende Modelle, die teilweise nur in bestimmten Fällen Anwendung 
finden21. Im Einzelnen sind dies: 
  mechanische Verzahnung                
Das Adhäsiv fließt in die Oberflächenstrukturen des Substrats, was zu einer 
mechanischen Verzahnung von Adhäsiv und Substrat führt. 
  elektrostatische Kräfte               
Unterschiedliche Bandstrukturen von Substrat und Adhäsiv führen zu einer 
Doppellage entgegengesetzter Ladungen an der Grenzfläche. Aus dieser 
Doppellage resultieren die adhäsiven elektrostatischen Kräfte. 
  Interdiffusion                   
Die Interdiffusion von Polymeren ist bei Kontakt von zwei Polymeren 
möglich, bei denen die Kettenbeweglichkeit groß genug ist, um über die 
Grenzfläche hinweg in das andere Polymer zu diffundieren. Hohe 
Kettenbeweglichkeiten erzielt man z.B., wenn die Beschichtung aus Lösung 
aufgebracht wird, und das Lösungsmittel das Substrat anquellen kann. 
Hierbei nutzt man den Umstand aus, dass Polymere in Lösung und im 
gequollenen Zustand meist eine hohe Kettenbeweglichkeit haben. Nach 
dem Aufbringen der Lösung quillt zunächst das Substrat an. Danach 
können die Polymerketten interdiffundieren. Nachdem das Lösungsmittel 
verdampft ist, sinkt die Kettenbeweglichkeit und die durch die Diffusion 
gebildeten Entanglements können sich nicht mehr lösen. Somit ist eine gute 
Adhäsion der Beschichtung auf dem Substrat erreicht. Dieser Vorgang wird 
in Abb. 2.5.1 verdeutlicht. 
Kapitel 2 Messgrößen und Methoden 
36 
Abb. 2.5.1 Verlauf der Interdiffusion bei einer Beschichtung aus Lösung 
  Adsorption           
Hierbei wird die Adhäsion durch die interatomaren und –molekularen Kräfte 
bewirkt, welche bei genügend kleinem Abstand zwischen Atomen bzw. 
Molekülen wirken. Eine Übersicht über in Frage kommende 
Wechselwirkungen und die daraus resultierenden Energien ist in Tab. 2.5.1 
gegeben. 
WW-Art Wechselwirkung WW-Energie / kJ/mol 
Ionisch 600-1100
Kovalent 60-700
primär 
Metallisch 110-350
Brönsted Säure-Base bis zu 1000Donor-Akzeptor 
Lewis Säure-Base bis zu 80
Wasserstoff-Brückenbindungen 10-40
permanente Dipole 4-20
Dipol induzierte Dipole <2
sekundär 
Dispersions Kräfte 0,08-40
Tab. 2.5.1 Wechselwirkungsarten bei der Adsorptionstheorie 
Für die von mir untersuchten Systeme sind die letzten beiden Modelle - 
Interdiffusion und Adsorption - von besonderer Relevanz. Dies liegt darin 
begründet, dass bei der Herstellung der Zweischicht-Systeme, z.B. PPX-PLA, die 
zweite Schicht aus einer Lösung auf das erste Polymer aufgebracht wird. In 
Lösung haben Polymerketten eine große Kettenbeweglichkeit, wie sie für die 
Interdiffusion notwendig ist. 
Substrat
Lösung gequollenes 
Substrat 
Beschichtung Bereich mit
Interdiffusion
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Die Adsorptionstheorie kommt bei der CVD-Abscheidung von PPX zum Tragen, 
insbesondere wenn der später noch vorgestellte Haftvermittler verwendet wird. 
Der Haftvermittler chemiesorbiert an die Oxidschicht des Substrates und bietet 
gleichzeitig die Möglichkeit der Chemiesorption für das PPX während des CVD-
Prozesses. 
Die reversible Adhäsionsarbeit Wa ist das Maß für die Stärke der Adhäsion. Sie 
gibt die Energie an, die notwendig ist, um aus einen Quadratmeter Grenzfläche je 
einen Quadratmeter Oberfläche des Substrats und der Beschichtung zu erzeugen. 
Sie wird folglich in J/m² bzw. N/m angegeben. 
Wird die Haftung experimentell ermittelt, so wird nicht die Adhäsionsarbeit Wa 
sondern die Bruchenergie Ga gemessen. Diese beiden Größen sind wie folgt 
verknüpft: 
paa WWG +=  
Wp ist die irreversible plastische Arbeit. Sie wird für die nichtelastischen 
Verformungen während des Brechens benötigt. 
 
Zur Bestimmung der Adhäsionsenergie wurde ein Blistertest40,41,42 verwendet.  
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2.5.2 Der Blistertest 
 
2.5.2.1 Theorie 
Der Blistertest untersucht das Ablöseverhalten eines Polymerfilms von einer 
Substratoberfläche. Hierzu wird Wasser mit einer konstanten Flussrate in eine 
Bohrung in dem Substrat gespritzt, die bis an den Polymerfilm heran reicht. Der 
Polymerfilm wird durch den Wasserdruck in Form einer Blase (engl. blister) 
aufgeworfen. Wird der Druck groß genug so fängt der Polymerfilm an sich 
abzulösen. Dieser Vorgang wird  in Abb. 2.5.2 verdeutlicht. 
Abb. 2.5.2 Entstehung einer sich vergrößernden Blase 
Das Ablösen des Polymerfilms bewirkt eine Vergrößerung des Blasenvolumens, 
was wiederum zu einer Erniedrigung des Wasserdrucks führt. C. J. Durning43 zeigt 
mit nachfolgender Herleitung, wie man aus der zeitlichen Abnahme des Drucks die 
Bruchenergie Ga berechnen kann. Dabei geht man von einer elastischen, 
inkompressiblen Beschichtung aus, die sich kreisförmig ablöst. Für das 
Blasenvolumen V gilt dann: 
y a πCV 21=   (1) 
Der Radius der Blase ist a und y die Höhe der Blase, die sich wie folgt berechnet 
3
4
2 h E
a P Cy =  (2) 
Die Materialkonstanten C1=0,519 und C2=0,595 gelten für inkompressible 
Beschichtungen. E ist das Elastizitäts-Modul und h die Dicke der Beschichtung. 
Der Druck des Wassers ist P. 
Nimmt nun das Blasenvolumen mit der konstanten Flussrate R zu, und 
differenziert man Gleichung (1) nach der Zeit so erhält man nachfolgende 
Polymer 
Wasser Substrat 
zunehmendes Wasser Volumen 
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Gleichung: 
dt
da 
a
y 2
a π C
R
dt
dy
2
1
−=  (3) 
Differenziert man auch Gleichung (2.2) nach der Zeit so erhält man: 
dt
da 
h E
P aC 4
dt
dP 
P h E
aC
dt
dy3 323 2
4
2 +=  (4) 
Setzt man nun Gleichung (2) in Gleichung (3) ein, und die so erhaltene Gleichung 
wiederum in Gleichung (4) so erhält man nach einigen Umstellungen: 
dt
dP 
P h E
aC
dt
da 
h E
P aC 10- 
a πC
R3 3 2
4
2
3
22
1
=  (5) 
Nun gilt aber nach Gent und Lewandowski: 
konstantKG h E 4,17 a P 4 3a ===   (6) 
Daraus ergibt sich für da: 
dP
P
Kda 2−=   (7) 
Setzt man nun (7) in (5) ein und vereinfacht, so erhält man: 
dt 
K C π
RdP 
P h E
 KC 3
3
1
43
3
2
=−   (8) 
Integriert man nun Gleichung (8) vom Zeitpunkt der Ablösung t0 an, so ergibt sich: 
3
00
3
3
21
3 P)tt( 
K
h E 
K C C π
RP −− +−=  (9) 
Man erkennt, dass es sich bei Gleichung (9) um eine Geradengleichung der Form 
Y = A + N * X handelt, wobei gilt: 
0
3
3
21
3-
0
3 ttX      
K
h E 
K C C π
RN     PA     PY −==== −  (10) 
Löst man nun Gleichung (6) nach Ga auf und verwendet die Definition für B aus 
(10) so erhält man: 
51
2
2
a hEN
R39.0G 



⋅⋅
=   (11) 
D.h. man kann die Bruchenergie Ga bestimmen, wenn man eine Auftragung 
entsprechend Gleichung (9) macht und die Steigung N mit Hilfe einer 
Ausgleichsgerade bestimmt. Dies ist in Abb. 2.5.3 dargestellt. 
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Abb. 2.5.3 Beispiel zur Bestimmung der Steigung N 
 
 
 
 
2.5.2.2 Versuchsaufbau: 
Die nachfolgende Abb. 2.5.4 zeigt den Aufbau schematisch: 
Abb. 2.5.4 Schematischer Aufbau eines Blistertests 
Als Spritzenpumpe wurde ein Model '22’ 55-2226 von Harvard Apparatus, Inc. 
verwendet. Für die Druckmessungen wurde eine Sensoreinheit mit zwei 
Sensoren, einer für den Bereich von 0-10000 Pa und einer für den Bereich von 0-
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
1,50E-009
2,00E-009
2,50E-009
3,00E-009
3,50E-009
4,00E-009
Polystyrol 6 nach 195 Minuten in isotonischer Kochsalzlösung
Auftragung von P-3 gegen t-t0
Y = A + B * X
Parameter Value Error
------------------------------------------------------------
A 1,80266E-9 6,03192E-12
B 1,53308E-10 7,00051E-13
------------------------------------------------------------
 Meßwerte
 Lineare Regression
P-
3  [
Pa
-3
]
t-t0 [sec]
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200000 Pa, inklusive Stromversorgung von der Elektronikwerkstatt angefertigt. Die 
Erfassung der analogen Messdaten und die Steuerung der Spritzenpumpe erfolgte 
durch einen PC mit Hilfe eines mit LabView selbst erstellten Programms44. Hierfür 
wurden die analogen Messdaten der Sensoreinheit mittels einer CIO-DAS08 A/D 
Wandlerkarte (ComputerBoards, Inc.) in den PC eingelesen. Die Metallplatten 
hatten einen Durchmesser von 7 cm und eine Bohrung von 2 mm. 
 
 
 
 
2.5.2.3 Probenpräparation: 
Die Platten wurden mit Aceton und Chloroform gereinigt. Die Bohrung wurde mit 
Exikatorenfett bündig verfüllt und die Unterseite mit Tesafilm Verschlossen. Die so 
vorbereiteten Platten wurden mit einem Laborbelacker und der jeweiligen 
Polymerlösung beschichtet. Anschließend wurde der Tesafilm wieder entfernt und 
die Platten im Vakuum getrocknet. 
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2.5.2.4 Durchführung 
Die Polymerschicht auf der jeweiligen Metallplatte wurde zusätzlich mit zwei 
Lagen Tesafilm-Klar laminiert, da sonst der sehr dünne Polymerfilm reißen würde, 
bevor es zur Ablösung, dem so genannten debonding, kommt. Die Metallplatte 
wurde im Probenhalter befestigt. 
Die Steuerung aller Parameter und die Registrierung der Druckwerte in 
Abhängigkeit von der Messzeit erfolgte durch ein selbstgeschriebenes LabView 
Programm44. 
Mittels der Spritzenpumpe wurde mit konstanter Fließgeschwindigkeit Wasser in 
die Grenzfläche Metall-Polymer eingeleitet und der hydrostatische Druck in 
Abhängigkeit von der Zeit aufgenommen.  
Zunächst wurde 5 µl/min als Fließgeschwindigkeit gewählt. Man beobachtet beim 
Ansteigen des Druckes die Entstehung einer kleinen Wasserblase über der 
Öffnung der Metallplatte, es kommt jedoch noch zu keinem Abriss. Sobald jedoch 
ein kritischer Druck erreicht, kommt es zu einem ersten Abriss (first debonding) 
und der Druck fällt rapide ab und die Blase (Blister) nimmt an Ausdehnung zu. 
War der Druck genügend weit abgefallen und dehnte sich die Blase nur noch sehr 
langsam weiter aus, so wurde die Fließgeschwindigkeit auf 50 µl/min erhöht. Man 
beobachtet wieder, dass die Blase zunächst nur an Höhe zunimmt, während es zu 
einem raschen Druckanstieg kommt. Beim Erreichen des, von dem des ersten 
Abrisses verschiedenen, kritischen Druckes kommt es erneut zu einem Abriss 
(second debonding). Dies führt zu einer nachfolgend abgebildeten Druckkurve. 
Abb. 2.5.5 Typische Messkurve eines Blistertests 
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0
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7500
10000
12500
15000
17500
20000
22500
25000
50 µl/min5 µl/min
p 
[P
a]
t [sec]
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2.5.2.5 Auswertung 
Ausgewertet wird das second debonding, da beim first debonding der Polymerfilm 
rund um die Bohrung in der Metallplatte abreißt. In diesem Bereich ist die Dicke 
der Polymerschicht und die Haftung jedoch nicht absolut gleichmäßig, was zu 
Ungenauigkeiten bei einer Auswertung des first debonding führen würde. Zur 
Auswertung wird die Gleichung (11) von Y. Z. Chu und C. J. Durning43 verwendet: 
51
2
2
a hEN
R39.0G 



⋅⋅
=   
Hierbei ist R die Flussrate des Wassers und N wird als Steigung der 
Ausgleichsgeraden erhalten, wenn man P-3 über t aufträgt. Dies ist auf Seite 40 in 
der Abbildung 2.5.3 dargestellt. Es wird die Dicke der Tesafilm-Doppellage für h 
verwendet, da diese mit 0,26 mm wesentlich größer ist als die Dicke der 
Beschichtung, die einigen 100 nm entspricht. Folglich wird auch das 
Elastizitätsmodul des Tesafilm-Klar 234 MPa für E verwendet. 
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2.6 Materialien 
 
2.6.1 Stents 
In Tab. 2.6.1 sind die mir zur Verfügung stehenden Daten der untersuchten Stents 
zusammengefasst. 
Hersteller Typ Material Abkürzung 
Cordis PQ185PLS Stahl der Güte 316L P185 
Cordis P188  P188 
amg MAC MPL 28 Rostfreier chirurgischer Edelstahl Mac 
Jomed Jostent Peripheral Stahl der Güte 008P58 Jostent 
Tab. 2.6.1 untersuchte Stents, Herstellerangaben und verwendete Abkürzungen 
Des weiteren enthält die Tab. 2.6.1 die Abkürzungen, welche ich für die einzelnen 
Stent-Typen in dieser Arbeit verwende. 
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2.6.2 PPX und seine Derivate 
Die Strukturen und Abkürzungen von PPX und seinen Derivaten sind in Abb. 2.6.1 
wiedergegeben. 
Abb. 2.6.1 PPX und seine Derivate 
Bei diesen Derivaten wurde ein aliphatisches H substituiert. Die Synthese wurde 
von M. Ischaque durchgeführt, und die Synthese Vorschriften, auch für die 
Gasphasenabscheidung (CVD) von PPX sind teils in seiner Dissertation45 und teils 
in der Literatur46 zu finden. 
*
*
n
 
*
*
n
 
R
R =PPX
BrO O
PAS P-(4-Br-Ph)-PX PAPX P-(Ph-O-Ph)-PX P-(Di-Ph)-PX 
F
F F
F F
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F
F
F
F
F
F
FF
F
P-(4-F-Ph)-PX P-(penta-F-Ph)-PX P-(4-CF3-Ph)-PX P-(3,5-CF3-Ph)PPX 
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Zusätzlich wurde noch ein Derivat synthetisiert, bei dem ein aromatisches H 
substituiert wurde. Die Struktur ist in Abb. 2.6.2 wiedergegeben. Die Synthese 
erfolgte durch F. Brink-Spalink entsprechend ihrer Veröffentlichung47. 
Abb. 2.6.2 Struktur von P-(Pent-Ph)-PX 
Des Weiteren wurde die Verbindung in Abb. 2.6.3 von R. Madan48 durch Pfropfung 
von PAS mit PCL hergestellt.  
Abb. 2.6.3 PPX-g-PCL 
Die Übersicht über die korrekten Namen, die Glastemperaturen und die 
Lösbarkeit, in für die Beschichtungsverfahren relevanten Lösungsmitteln, von PPX 
und seinen Derivaten ist in Tab. 2.6.2 gegeben. 
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Lösbarkeit in Name Abkürzung Tg [K] 
CHCl3 THF 
Poly(p-xylylen) PPX 353 - - 
Poly(α-(4-flourphenyl)-p-xylylen) P-(4-F-Ph)-PX 390 + + 
Poly(α-pentaflourphenyl-p-xylylen) P-(penta-F-Ph)-
PX 
397 + + 
Poly(α-(4-triflourmethylphenyl)-p-
xylylen) 
P-(4-CF3-Ph)-PX 402 + + 
Poly(α-(3,5-bistriflourmethyl-
phenyl)-p-xylylen) 
P-(3,5-CF3-Ph)-
PX 
392 + + 
Poly(α-phenyl-p-xylylen) PAS 393 + + 
Poly(α-biphenyl-p-xylylen) P-(Di-Ph)-PX 395 + + 
Poly(α-(4methoxyphenyl)-p-
xylylen) 
PAPX 380 + + 
Poly(α-(4-phenoxyphenyl)-p-
xylylen) 
P-(Ph-O-Ph)-PX 401 + + 
Poly(α-(4-bromphenyl)-p-xylylen) P-(4-Br-Ph)-PX 399 + + 
Poly(5-phenylpentyl-p-xylylen) P-(Pent-Ph)-PX 267 + + 
Tab. 2.6.2 Übersicht der verwendeten PPX-Derivate 
Auffällig ist die Lösbarkeit aller Derivate in Chloroform und THF. Dies hat zur 
Folge, dass für zweilagige Beschichtungen die erste Schicht immer nicht 
derivatisiertes PPX sein muss. Wird nämlich ein PPX-Derivat aus der obigen Tab. 
2.6.2 als erste Schicht aufgetragen, so löst sich diese Schicht in der Lösung, die 
für das Aufbringen der zweiten PPX-Derivat Schicht notwendig ist, wieder ab, da 
ja beide PPX-Derivate in den gleichen Lösungsmitteln lösbar sind. 
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2.6.3 Sonstige Polymere 
 
2.6.3.1 Polycaprolacton  
Das von mir verwendete PCL wurde für mich, wie das PCL-g-PPX, von R. Madan 
synthetisiert. Seine Struktur ist in Abb. 2.6.4 wiedergegeben. 
Abb. 2.6.4 Struktur von PCL 
PCL löst sich in Chloroform und THF. 
 
 
 
 
2.6.3.2 bPLA-bPEO-bPLA Blockcopolymere 
Es wurden mehrere Blockcopolymere mit der in Abb 2.6.5 dargestellten 
Blockabfolge Polylactid-Polyehtylenoxid-Polylactid von P. Hanefeld hergestellt49. 
Abb. 2.6.5 Struktur von bPLA-bPEO-bPLA 
Die einzelnen Blockcopolymere unterscheiden sich in der Länge der einzelnen 
Blöcke n und m. Allen Copolymeren ist gemein, dass sie sich in Chloroform lösen. 
O
O n
 
H
O
H
OH
O
O
O
H
O
O
n
 
m
 
n
 
Kapitel 2 Messgrößen und Methoden 
49 
2.6.4 Haftvermittler 
Als Haftvermittler wurde der Silylether γ-Methacrylpropyltrimethoxysilan, der von 
Special Coating Systems, SCS, unter der Bezeichnung A-174 vertrieben wird, 
verwendet. Seine Struktur ist in Abb. 2.6.4 wiedergegeben. 
Abb. 2.6.4 A-174 
Die Behandlung der Oberflächen mit dem Haftvermittler erfolgte entsprechend der 
Gebrauchsanweisung von SCS. Dabei unterliegt die Silyletherfunktion zunächst 
der Hydrolyse zum freien Silan. Dieses Silan kann mit einer der Hydroxylgruppen 
der Metalloberfläche, die durch Oxidation derselben durch den Sauerstoff der 
Raumluft entstehen, kondensieren. Während des CVD-Prozesses können dann 
Chinodimethandiradikale mit der Doppelbindung des aliphatischen Anteils von 
A─174 reagieren, und somit eine C-C-Verknüpfung mit dem Haftvermittler 
eingehen. 
 
 
Si OO
O
O
O
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3 Ergebnisse 
 
3.1 Oberflächen der Stents 
Da weder in der Literatur noch bei den Herstellern genaue Angaben über die 
Rauigkeit und die Sauberkeit der einzelnen Stents zu finden waren, wurden die 
Stentoberflächen mit SEM, AFM und dem Dektak untersucht. Hierbei verschafft 
das SEM einen Überblick über die Homogenität der Oberfläche. Das AFM dient 
zur Bestimmung der Rauigkeit im kleinen Bereich. Das Dektak hingegen bestimmt 
die Rauigkeit auf größeren Skalen. 
Diese Unterscheidung in große und kleine Skalen beruht darauf, dass diese 
Skalen Einfluss auf unterschiedliche Aspekte der Biokompatibilität haben. Die 
Rauigkeit, welche mit dem AFM gemessen wird, beeinflusst wie Zellen auf diesen 
Fremdkörper reagieren50. Die Rauigkeit auf großen Skalen kann den 
Strömungswiderstand des Blutes beeinflussen, und somit eine Auswirkung auf die 
Thrombogenizität des Implantates haben. 
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3.1.1 SEM-Untersuchungen an den Stents 
Der Fleckenstent aus Nitinol ist durch seine, wie es in Abb. 3.1.1 zu erkennen ist, 
grobe Oberflächenstruktur charakterisiert. 
Abb. 3.1.1 SEM-Aufnahmen Fleckenstent 
Vergleicht man hierzu die Aufnahmen vom Jostent, siehe Abb.3.1.2, so fällt auf, 
dass hier die Oberfläche weniger rau ist. Allerdings weist sie deutliche 
Korngrenzen des Stahls auf. Zusätzlich finden sich Löcher und Blasen, die von 
Korrosion herrühren51. 
Abb. 3.1.2 SEM-Aufnahmen Jostent 
Die moderneren Stents P185 und Mac zeigen weniger Unregelmäßigkeiten in der 
Oberfläche als die vorherigen beiden. Dies ist gut in den Abb. 3.1.3 und 3.1.4 zu 
erkennen. 
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Abb. 3.1.3 P185     Abb. 3.1.4 Mac 
Beim Stent P188 wurden Kristalle auf der Oberfläche gefunden 
 
Abb. 3.1.4 SEM-Aufnahmen P188 
Diese Kristalle bestehen gemäß einer EDX-Analyse aus Phosphor und Sauerstoff. 
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3.1.2 Topologie auf kleinen Skalen 
Zur Bestimmung der Rauigkeit auf kleinen Skalen wird die Atomic Force 
Microscopy verwendet. 
Abb. 3.1.5 Fleckenstent Rq= 102 nm 
Der in Abb. 3.1.5 wiedergegebene Ausschnitt der Oberfläche des Fleckenstents, 
zeigt die große Rauigkeit der Oberfläche. Mit Hilfe dieser AFM-Aufnahme lässt 
sich ein Rq-Wert von 102 nm berechnen. 
Bei dieser und allen weiteren AFM-Aufnahmen ist zu beachten, dass die z-Achse 
gegenüber der x- und der y-Achse überhöht ist. Um die Grafiken in gut 
darstellbarer Form zu erhalten, wurde für die Abb. 3.1.5 eine anderer 
Überhöhungsfaktor gewählt, als für die nachfolgenden Abbildungen. 
Abb. 3.1.6 Jostent Rq= 8 nm 
Bei der AFM-Aufnahme des Jostent (Abb. 3.1.6), erkennt man deutlich die 
Korngrenzen als Vertiefung. Somit ist sichergestellt, dass es sich bei den Linien 
auf der SEM-Aufnahme (Abb. 3.1.2) nicht um einen Element-Kontrast sondern 
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tatsächlich um Vertiefungen in der Oberfläche handelt. 
Des Weiteren fällt der gegenüber dem Fleckenstent wesentlich niedrigere Rq-Wert 
von 8 nm auf. Der Rq-Wert von Stent P185 ist mit 7 nm noch niedriger. Dieser 
Wert ist aus den Daten der Abb. 3.1.7 berechnet. 
Abb. 3.1.7 Stent P185 Rq= 7 nm 
Betrachtet man sich diese Abbildung etwas genauer, so fallen Scan-Artefakte 
hinter den Erhebungen, z.B. bei 5 µm; 10 µm, auf. Diese entstehen nach steilen 
Erhebungen, wenn die Steuerelektronik des Rohr-Scanners nicht 100%ig 
funktioniert. Diese Artefakte bewirken einen geringfügig zu hoch bestimmten Rq-
Wert. Wenn die Artefakte nicht häufiger und nicht größer werden als in Abb. 3.1.7, 
so ist der von ihnen bewirkte Fehler allerdings kleiner als 0,5 nm, und kann somit 
vernachlässigt werden. 
Abb. 3.1.8 Stent P188 Rq= 6 nm 
Die in Abb. 3.1.8 dargestellte Oberfläche des Stent P188 ist nun mit einem Rq-
Wert von 6 nm noch etwas glatter als die von Jostent und von P185. Dies gilt 
allerdings nur für die Bereiche, in denen keine Kristalle auf der Oberfläche liegen, 
da diese, wie in Abb. 3.1.9 zu erkennen ist, eine große Höhe haben, was sich 
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entsprechend auf den Rq-Wert auswirkt. Sind Kristalle auf der Oberfläche 
vorhanden wird der Rq-Wert auch von der in dem gemessenen Bereich 
vorhandenen Anzahl der Kristalle abhängig. Es daher nicht sinnvoll einen Rq-Wert 
für Bereiche mit Kristallen zu bestimmen. 
Abb. 3.1.9 Kristall auf Stent P188       Abb. 3.1.10 Feinstruktur des Stent  
       P188 
Abb. 3.1.10 zeigt die zweidimensionale Darstellung der Oberfläche des Stent 
P188 mit einer Fläche von 10*10 µm. In dieser Darstellung ist deutlich eine sehr 
feine, unregelmäßige Oberflächenstrukturierung zu erkennen. Sie ist so fein, dass 
sie in der AFM-Aufnahme Abb. 3.1.8 nur schwer und in der SEM-Aufnahme Abb. 
3.1.4 nicht zu erkennen ist. eine solche Strukturierung ist bei keiner anderen 
Stent-Sorte zu finden. 
Abb. 3.1.11 Stent Mac Rq= 3 nm 
In Abb. 3.1.11 ist die Oberfläche des Stent Mac, welcher die geringste 
Oberflächenstrukturierung hat, dargestellt. Diese geringe Strukturierung spiegelt  
sich in seinem sehr niedrigen Rq-Wert von 3 nm wieder. Die leicht diagonal 
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verlaufende Vertiefung ist tatsächlich vorhanden und kein Scan-Artefakt. Dies ist, 
dadurch sichergestellt, dass sich in dieser Spur keine steile Erhebung befindet, 
und es folglich keinen Grund für ein Artefakt gibt. Außerdem sind Scan-Artefakte 
normalerweise parallel zu der X- bzw. zur Y-Achse. 
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3.1.3 Topologie auf großen Skalen 
Die Rauigkeit und die Welligkeit auf großen Skalen wurden aus Profilen bestimmt, 
die mit dem Profilometer Dektak³ST gemessen wurden. Im Folgenden wurde für 
jede Stent-Sorte ein repräsentative Messung ausgesucht. 
Abb. 3.1.12 Profil des Fleckenstent, und die gefilterten Spuren 
Bei Abb. 3.1.12 fällt die wesentlich größere Rauigkeit gegenüber der AFM-
Aufnahme Abb. 3.1.5 auf. Dies liegt an den Skalen der beiden Methoden. Die 
AFM-Aufnahmen sind zwar 20x20 µm groß, was eine maximale Wellenlänge von 
20 µm erlaubt, aber die auf die AFM-Aufnahmen angewendeten Filter bewirken, 
dass alle 20 µm Wellen, deren Phase nicht am Achsen-Ursprung beginnt, 
gedämpft werden. Dieser Effekt wird erst für Wellenlängen kleiner 10 µm deutlich 
geringer, da dann mehrere Wellenzüge in einem Messbereich liegen. 
Die Welligkeit Wq ist wesentlich größer als die Rauigkeit Rq. Dies zeigt, dass große 
Oberflächenstörungen auf großen Skalen stattfinden. Diese Oberflächenstörungen 
können von der AFM nicht korrekt erkannt werden, da ihre Wellenlänge größer als 
20 µm ist und sie somit von den Leveling-Methoden entweder als Fehler des 
Rohrscanners oder als durch unplane Installation der Probe bedingt interpretiert 
und aus der Messung entfernt werden. Dieser Sachverhalt ist in der 
nachfolgenden Abb. 3.1.13 verdeutlicht. 
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Abb. 3.1.13 Auswirkung zweidimensionales leveln 2. Ordnung 
In Abb. 3.1.13 erkennt man an der linken Kante der AFM-Messung eine 
Oberflächenwelle mit einer Wellenlänge von ungefähr 40 µm, die nach dem 
Leveling nicht mehr zu erkennen ist. 
Abb. 3.1.14 Profil des Jostent und dessen gefilterten Spuren 
Der Welligkeits-Parameter Wq des in Abb. 3.1.14 dargestellten Oberflächenprofils 
des Jostent ist wider Erwarten größer als der Wert für den Fleckenstent. Hier 
kommt die Geometrie der Probe zum Tragen. Dies ist dadurch bedingt, dass der 
Jostent einen wesentlich kleineren Durchmesser als der Fleckenstent hat, und 
somit die Oberfläche senkrecht zur Scan-Richtung stärker gekrümmt ist. Wenn 
nun die Probe nicht optimal ausgerichtet ist, so wird diese Krümmung als 
langwellige Oberflächenstörung mitgemessen. Dieser Effekt ist umso stärker je 
stärker die Krümmung ist. Dies erklärt den obigen Befund. 
Der Rq-Wert des Jostent ist erwartungsgemäß niedriger als der des Fleckenstents, 
wenn auch nicht in dem erwarteten Umfang. Daraus ergibt sich, dass ein Stent in 
einem kleinen Bereich zwar glatt sein kann, wie dies z.B. in der Abb. 3.1.6 des 
Jostent der Fall ist, dies aber nicht auf längeren Strecken (Abb. 3.1.14) bzw. 
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größeren Flächen (Abb. 3.1.2) so sein muss. Folglich ist in einem Fall wie dem 
Jostent die Rauigkeit vom Messort auf der Probe abhängig. Dies bedeutet für den 
Jostent, dass die Biokompatibilität der Oberfläche von Ort zu Ort, je nach lokaler 
Rauigkeit, variieren kann. 
Abb. 3.1.15 Profil des Stents P185 und dessen gefilterte Spuren 
Abb. 3.1.15 des Stents P185 legt nahe, dass man auch auf großen Skalen sehr 
gute Rq-Werte erreichen kann. Der hier errechnete Rq-Wert von 24 nm liegt schon 
dicht am Rq-Wert der AFM-Aufnahme Abb. 3.1.7 von 7 nm. Für den Stent P185 
bedeutet dies, dass die Rauigkeit auf ihm homogener verteilt ist, als auf dem zuvor 
diskutierten Jostent. 
Abb. 3.1.16 Profil des Stents P188 und dessen gefilterte Spuren 
Die Verwendung von Filtern ist nicht immer unproblematisch, was in der Abb. 
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3.1.16 des Stents P188 zu erkennen ist. Hier führt die Wellenlänge der Störung, 
für die der gewählte Filter ungünstig ist, zu Filterartefakten. Diese sind im Bereich 
von 500-600 µm deutlich zu erkennen. In diesem Fall führen die Artefakte zu 
einem zu großen Rq-Wert. Dies ist ein allgemeines Problem von Filterungen und 
kann nicht umgangen werden, da sonst für jede Probe der optimale Filter gesucht 
werden müsste, was die Vergleichbarkeit der Ergebnisse wiederum zunichte 
macht. Es ist daher nicht möglich nur die Parameter zu betrachten, sondern man 
muss auch immer die Profile selber begutachten. 
Unabhängig von diesem Filterproblem bleibt aber festzuhalten, dass der Stent 
P188 im Vergleich zu den vorher diskutierten Stents eine wesentlich niedrigere 
Welligkeit hat, es ist folglich mit einem geringeren Strömungswiderstand der 
Oberfläche für das Blut zu rechnen. Inwiefern sich dieser Sachverhalt tatsächlich 
auf die Biokompatibilität auswirkt, kann nur im Tierexperiment geklärt werden und 
kann daher im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden. 
Abb. 3.1.17 Profil des Stents MAC und dessen gefilterte Spuren 
Das Profil des Stent Mac (Abb. 3.1.17) zeigt deutlich die Krümmung der Probe. Es 
weist darüber hinaus aber nur zwei Störungen im langwelligen Bereich auf. Dies 
ist somit empirisch der Stent mit der geringsten Welligkeit, auch wenn dies von 
dem Wq-Wert, aus den schon vorher angegebenen Gründen, nicht detektiert wird. 
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Fasst man die Erkenntnisse aus den Profilometer-Messungen zusammen, so lässt 
sich festhalten, dass für vergleichende Untersuchungen an Stents unter-
schiedlicher Durchmesser noch eine Methode eingeführt werden muss, welche die 
unterschiedlichen Krümmungsradien der Proben berücksichtigt. 
Trotz der obigen Forderung gilt, dass diese Methode prinzipiell für Standard-
Untersuchungen am Stent im Rahmen einer Qualitätskontrolle geeignet ist. Die 
Methode liefert zwar, wie aus der Tab. 3.1.1 zu entnehmen ist, größere Rq-Werte 
als die AFM-Messungen, sie sind dafür aber repräsentativer. Für die Beurteilung 
der Güte eines Implantates ist aber gerade die Repräsentativität der Messung von 
großer Bedeutung. 
Für eine rein qualitative Betrachtung der Homogenität der Oberflächen-
strukturierung sind allerdings SEM-Aufnahmen besser geeignet, da man hier 
binnen kürzester Zeit viele Stellen eines Stent mit einem sehr variablen 
Vergrößerungsbereich begutachten kann. 
Die Ergebnisse aller Untersuchungen des Kapitel 3.1 sind in Tab. 3.1.1 
zusammengefasst. 
AFM Dektak Name 
Rq Rq Wq 
Erkenntnisse aus der 
Mikoroskopie (SEM & AFM) 
Fleckenstent 102 nm 476 nm 1557 nm Stent bricht bei mechanischer 
Belastung 
Jostent 8 nm 359 nm 2786 nm Korngrenzen, Korrosion 
P185 7 nm 24 nm 405 nm geringe Korrosion 
P188 6 nm 40 nm 267 nm Kristalle auf der Oberfläche 
Mac 3 nm 73 nm 865 nm wenige Löcher in der Oberfläche 
Tab. 3.1.1 Übersicht der Ergebnisse von AFM, Profilometer und Mikroskopie 
Die Tab. 3.1.1 zeigt, dass der Fleckenstent als Implantat, wegen seiner Neigung 
unter Wechselbelastung zu brechen, komplett ungeeignet ist. Diese Bruchstellen 
stellen nämlich kleine Pinzetten dar, die sich bei jedem Druckanstieg öffnen, um 
sich beim Abfallen des Druckes wieder zu schließen und die Intima dabei 
einklemmen. An diesen Bruchstellen kommt es folglich zu einer wiederholten 
Reizung bzw. Schädigung der Intima, was zwingend zu Abwehrreaktionen gegen 
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das Implantat führt. 
Die Stents Jostent und P185 zeigen bei den AFM-Messungen eine geringe lokale 
Rauigkeit unterscheiden sich aber um eine Größenordnung in der mit dem Dektak 
gemessenen Rauigkeit. Dies ist wahrscheinlich darin begründet, dass der Jostent 
wesentlich mehr Korrosion zeigt als P185. Es ist erstaunlich, dass beide Stents 
schon vor der Implantation Spuren von Korrosion aufweisen. Daher ist es fraglich, 
ob unbeschichtete Exemplare dieser Stent-Typen in der Lage sind, im salzhaltigen 
und wässrigen Blutserum auf lange Sicht ohne weitere Korrosion verbleiben 
können. 
Der Stent P188 zeigt in Bereichen ohne Kristalle einen niedrigen Rq-Wert. 
Inwieweit die phosphathaltigen Kristalle die Biokompatibilität des Implantates 
beeinträchtigen, oder ob sie während der Implantation vom Blutserum 
abgewaschen werden, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden. Es 
ist daher kein abschließendes Urteil meinerseits über diesen Implantat-Typus 
möglich. 
Aus Tab. 3.1.1 geht hervor, dass der Mac-Stent die beste Oberfläche hat, da er in 
der AFM-Messung den kleinsten Rq-Wert hat und in den SEM-Aufnahmen die 
wenigsten Oberflächenstörungen zeigt. Er ist folglich, unter dem Aspekt der Güte 
der Oberfläche, der beste von mir untersuchte Stent. 
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3.2 PPX-Filme auf glatten Substraten 
 
3.2.1 Struktur des PPX 
Polymere können häufig, je nach Herstellungs- und Verarbeitungsmethode, in 
unterschiedlichen Kristallisationsgraden und Kristallmodifikationen vorliegen. 
Beide Parameter haben Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des 
Polymers. Im Nachfolgenden soll daher geklärt werden, welchen Einfluss die 
unterschiedlichen Beschichtungsbedingungen auf die Kristallbildung von PPX 
haben. 
PPX kann in zwei Kristallmodifikationen vorliegen, zum einen als α- und zum 
anderen als β-PPX. Bei der CVD-Abscheidung rechnet man mit einem 
teilkristallinen PPX, dessen kristalline Anteile in der α-Modifikation vorliegen. Abb. 
3.2.1 zeigt ein Pulverdiffraktogramm von teilkristallinem PPX mit einer α-
Modifikation der kristallinen Anteile. 
Abb. 3.2.1 Diffraktogramm von α-PPX 
Nun ist aus der Literatur52,53 bekannt, dass sich die Kristalle, des aus der 
Gasphase abgeschiedenen α-PPX, relativ zur Substratebene orientieren. Zur 
Beschreibung dieser Orientierung verwende ich die von B. Wunderlich 1973 
veröffentlichte54 Elementarzelle, so wie sie in Abb. 3.2.2 dargestellt ist. 
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Abb. 3.2.2  2*2*2 Elementarzellen von α-PPX 54  
Aus der Literatur52,53,54geht hervor, dass die b-Achse senkrecht auf dem Substrat 
steht, während die a- und die c-Achse zwar parallel zum Substrat sind, aber 
bezüglich des Substratgitters keine Vorzugsorientierung haben. 
 
Bei unseren Filmen wird eine Orientierung der Kristalle durch die Beobachtung 
nahegelegt, dass die Intensitätsverhältnisse zwischen den Reflexen in der 
Röntgenbeugung abhängig von der Messmethode sind. Durchstrahlt man einen 
Film senkrecht zur 0 1 0 Gitterebene, so darf der Reflex der 0 2 0 Gitterebene 
nicht zu sehen sein. Misst man hingegen die gleiche Probe in Reflexion bezüglich 
der 0 1 0 Ebene, so muss der obige Reflex mit großer Intensität gefunden werden. 
Der Vergleich der beiden Diffraktogramme ist in Abb. 3.2.3 wiedergegeben. Der 
Reflex für die 0 2 0 Ebene ist auch in der Transmission zu erkennen. Vergleicht 
man allerdings die Intensitätsverhältnisse zwischen den  0 2 0 und dem 2 1 0 
Reflex in der jeweiligen Messmethode so fällt auf, dass sich die Verhältnisse 
umkehren. 
a 
c 
b
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Abb. 3.2.3 Vergleich Röntgenbeugung Transmission - Reflexion 
Da der Reflex der 0 2 0 Gitterebene in Transmission noch zu erkennen ist, 
bedeutet dies, dass die b-Achse der Kristallite nicht perfekt senkrecht auf dem 
Substrat stehen. 
Für Pulverdiffraktogramme wird in der Literatur55 die Intensität des 0 2 0 Reflexes 
als gleich stark wie die des 1 1 0 Reflexes beschrieben. Da Pulverproben immer 
unorientiert sind, beweist ein Abweichen der Intensitäten der beiden Reflexe 
voneinander, dass eine teilweise Orientierung der Proben vorliegen muss. Es 
reicht daher aus, die Röntgenbeugung mit einer der beiden Methoden aus Abb. 
3.2.3 zu messen und die Intensitäten der beiden Reflexe miteinander zu 
vergleichen. Dieser Zusammenhang ist wichtig, da es manchmal nicht möglich ist, 
den zu untersuchenden Polymerfilm vom Substrat zu lösen. 
 
Dieser Effekt der Orientierung ist unabhängig von der Oberflächenenergie des 
Substrates. Dies ist aus Abb. 3.2.4 ersichtlich. 
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Abb. 3.2.4 Diffraktogramme von PPX auf verschiedenen Substraten 
Alle Messungen der Abb. 3.2.4 sind in Reflexion durchgeführt worden. Die 
Substrate decken einen weiten Bereich der Oberflächenenergie ab. Allen 
Diffraktogrammen ist gemeinsam, dass nur der 0 2 0 Reflex deutlich ausgeprägt 
ist. Es ist damit sichergestellt, dass in allen Fällen α-PPX in der oben 
beschriebenen Orientierung vorliegt. 
Man kann die Oberflächenchemie des Substrates noch weiter verändern, in dem 
man nicht nur die adsorptiven Wechselwirkungsmöglichkeiten variiert, sondern 
durch die Behandlung eines Metallsubstrates mit dem Haftvermittler A-174 die 
Möglichkeit zur Bildung einer C-C-Bindung des PPX mit der Substratoberfläche 
schafft. Das in Reflexion gemessene Diffraktogram Abb. 3.2.5 zeigt, dass sich die 
Kristalle des PPX auch bei einem solchen Substrat genau wie bei allen anderen 
Substraten orientieren. 
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Abb. 3.2.5 Diffraktogram von PPX auf Stahl mit Haftvermittler 
Daraus ergibt sich, dass zur Untersuchung der Oberflächenstrukturbildung 
wahrscheinlich auch Modelloberflächen mit einer anderen Oberflächenchemie als 
Stahl verwendet werden können. Da wenn die Oberflächenchemie des Substrates 
einen Einfluss auf das Oberflächenprofil der Beschichtung haben soll, sich dieser 
Einfluss auch in der Polymerschicht manifestieren muss.  
Dies ist wichtig, da man keine Stahlsubstrate mit Rq-Werten in der gleichen 
Größenordnung wie z.B. polierte Si-Wafer beschaffen kann, man aber möglichst 
glatte Modellsubstrate für die Untersuchungen, wie sie im nachfolgenden Kapitel 
beschreiben sind, benötigt. Es sollte also möglich sein polierte Si-Wafer als 
Modellsubstrate zur Untersuchung der Topologie von PPX-Beschichtungen auf 
glatten Substraten zu verwenden. 
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3.2.2 Topologie der PPX-Beschichtung 
Um das Verständnis der Topologie der Beschichtungen von PPX zu erleichtern, 
wurden zuerst glatte Modellsubstrate verwendet. Dies ist notwendig um 
sicherzustellen, dass eine nach der Beschichtung gefundene Oberflächenstruktur 
vom PPX herrührt, und nicht nur eine gedämpfte oder verstärkte Struktur des 
Substrates ist. 
Bei der CVD-Beschichtung der Substrate mit PPX trifft ein im zeitlichen Mittel 
gleichmäßiger Teilchenstrom aus Monomermolekülen die Oberfläche des 
Substrates. Dieser Vorgang kann auf der Basis unterschiedlicher Modelle mit dem 
Computer simuliert werden. Das Ergebnis einer solchen Simulation ist in Abb. 
3.2.6 wiedergegeben. 
Abb. 3.2.6 Ergebnis einer Sedimentationssimulation56 
Bei der Simulation, die zur Abb. 3.2.6 führte, wurde die unterste Zeile dicht 
gepackter Scheibchen vorgegeben. Nun wurden nacheinander die anderen 
identischen Teilchen auf vertikalen Bahnen, mit zufällig bestimmter x-Koordinate, 
auf das schon vorhandene Sediment zu bewegt, bis sie es berührten. Nach der 
Berührung rollten die Scheibchen unter dem simulierten Einfluss der Schwerkraft 
in lokal stabile Positionen. Durch die Vorgabe einer dicht gepackten Startzeile 
ergibt es sich, dass die Teilchen am Ende in einer hexagonal dichtesten Packung 
vorliegen. 
Dieses Modell kann bei Beschichtungen zum Einsatz kommen, bei denen die 
einzelnen Monomereinheiten nur langsam miteinander reagieren, so dass eine 
Sedimentation oder Diffusion derselben in lokale Minima erfolgen kann. 
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Das Ergebnis eines weiteren möglichen Modells ist in Abb. 3.2.7 wiedergegeben. 
Abb. 3.2.7 Oberfläche nach der Simulation eines ballistischen Gittermodells56 
Bei der Simulation, die zu Abb. 3.2.7 führte, wurden über zwei Millionen identische 
Teilchen auf 1000 Spalten verteilt. Dabei wurde für jedes einzelne Teilchen 
nacheinander die folgenden Schritte durchlaufen: 
- Festlegung einer Spalte:                
Hier wurde von einem Zufallsalgorithmus eine Spalte i der 1000 Spalten 
ausgewählt. 
- Festlegung der Starthöhe:                 
Der Y-Koordinate, die Höhe h, wird der Wert 2500 zugewiesen. 
- Der Fall des Teilchens:                
Das Teilchen befindet sich auf der Höhe h in der Spalte i. Ist die Position in 
dieser Spalte i auf der Höhe h-1 oder die Spalte i-1 und / oder i+1 auf der 
Höhe h schon besetzt, so ist der Fall des Teilchens auf Höhe h beendet. 
Andernfalls wird die Höhe h des Teilchens um eins erniedrigt und die 
Überprüfung wiederholt. Diese Schleife wird solange wiederholt, biss die 
obige Abbruchbedingung erfüllt ist. 
Der oben beschriebene Algorithmus führt dazu, dass es bei dem ballistischen 
Gittermodell innerhalb einer Spalte Lücken zwischen zwei besetzten Positionen 
geben kann. Dieser Vorgang ist in Abb. 3.2.8 verdeutlicht. 
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Abb. 3.2.8 Lückenbildung beim ballistischen Gittermodell 
Zieht man nun in Betracht, dass es sich bei den Teilchen der CVD-Beschichtung 
teilweise um Diradikale handelt, so ist dieser an das Eden-Modell57 angelehnte 
Prozess denkbar.  
Das Eden-Modell besagt auch, dass die Rauigkeit von dem Winkel zwischen 
Teilchenstrom und Substratoberfläche abhängig ist. Dies ist im sogenannten 
Abschattungseffekt begründet, welcher in Abb. 3.2.9 verdeutlicht ist. 
Abb. 3.2.9 Abschattungseffekt bei einem Eden-Modell 
In der Abb. 3.2.9 ist zu erkennen, dass bei senkrechtem Einfall der Teilchen, jede 
Position der Oberfläche für die Teilchen zugänglich sind, während bei schrägem 
Einfall die zufällig entstandenen Erhöhungen die Täler neben sich abschatten. 
Dies bewirkt im letzteren Fall, dass die hohen Positionen schneller weiterwachsen 
als die Tiefen, und somit eine größere Rauigkeit entsteht. 
 
Die beiden vorgestellten Modelle legen folglich nahe, dass mit einer Strukturierung 
der Oberfläche zu rechnen ist. Welches der beiden Modelle die Realität der 
Beschichtungsexperimente besser erklären kann, oder ob ein neues Modell 
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gefunden werden muss, soll an den nun nachfolgenden Befunden diskutiert 
werden. 
 
Als Substrate wurden polierte und mit Chloroform und Aceton gereinigte Silizium-
Wafer verwendet. Ein Teil der Wafer wurde mit Gold gesputtert um eine 
metallische Oberfläche zu haben. Aus Kap. 3.2.1 geht zwar hervor, dass dieser 
Unterschied der Oberflächenchemie keinen Einfluss auf die Bildung der 
Oberflächenstruktur haben sollte, um völlig sicher zu gehen, wurde dieser Aspekt 
aber noch einmal untersucht. 
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3.2.2.1 SEM-Aufnahmen 
Die Abb. 3.2.10 und 3.2.11 zeigen jeweils die PPX- Schicht, im ersten Fall auf 
reinem Silizium, im zweiten Fall auf einer mit Gold gesputterten Oberfläche. 
          
Abb. 3.2.10 PPX auf Si           Abb. 3.2.11 PPX auf Au 
Auf dem reinen Si-Wafer in Abb. 3.2.10 scheidet sich offensichtlich ein weniger 
strukturierter Film ab als auf der Oberfläche des Gold gesputterten Wafers in Abb. 
3.2.11. Allerdings weist auch der Film auf dem reinen Si-Wafer eine leichte 
Strukturierung auf. Die beiden Proben wurden für die Beschichtung auf einen 
gemeinsamen Objektträger aufgeklebt, hatten also identische 
Beschichtungsbedingungen. Dieses Phänomen trat allerdings nur in einer 
Produktionsserie von 10 voneinander unabhängigen Beschichtungsansätzen auf. 
Es konnte anschließend trotz großer Bemühungen nicht mehr reproduziert 
werden. In Abb. 3.2.12 ist eine Oberfläche, die bei den Reproduktionsversuchen 
entstanden ist, dargestellt. 
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Abb. 3.2.12 glatte PPX-Schicht auf Gold-Film auf Si-Wafer 
Man erkennt deutlich, dass in Abb. 3.2.12 keine tropfenförmigen Strukturen an der 
Oberfläche zu sehen sind. Zusätzlich ist für Abb. 3.2.12 ein Teil der Gold-PPX-
Doppelschicht abgelöst worden, damit die Silizium Oberfläche zu Tage tritt und 
man somit die Oberfläche des PPX mit der des SI-Wafers vergleichen kann. Es 
fallen keine Unterschiede auf. 
 
 
 
 
3.2.2.2 Topologie auf kleinen Skalen 
Aus der Literatur ist bekannt58, dass die Rauigkeit auf kleinen Skalen in 
Abhängigkeit von der Abscheidungsrate stark variiert. So fällt der Rq-Wert für eine 
Fläche von 20x20 µm von 24 nm auf 15 nm, wenn die Abscheidungsrate von 1,2 
nm/s auf 0,1 nm/s gesenkt wird. 
In der von mir verwendeten Anlage kann die Abscheidungsrate nicht bestimmt 
werden. Abb. 3.2.13 zeigt eine typische PPX-Oberfläche. 
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Abb. 3.2.13 eine typische PPX-Oberfläche Rq= 6,6 nm 
 
 
 
 
3.2.2.2 Topologie auf großen Skalen 
Die Probleme im Bereich der Wq-Werte, wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, treten 
hier nicht auf, da es sich ja um plane Substrate handelt. Die Güte der Substrate 
zeigt sich in den in den Abb. 3.2.14 und 3.2.15 wiedergegeben Rq- und Wq-Werten 
für die beiden Substrate. 
Abb. 3.2.14 Vergleich der Rauigkeit zwischen Si-Substrat und Beschichtung 
Die Abb. 3.2.14 zeigt die durch die Beschichtung hervorgerufene Zunahme der 
Rauigkeit bei gleichzeitiger Abnahme der Welligkeit. Hierbei ist die durch die 
Beschichtung bedingte Rauigkeit mit einem Rq-Wert von 3 nm gleich groß wie der 
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Rq-Wert des Stents Mac in Abb. 3.1.11. 
 Abb. 3.2.15 Vergleich der Rauigkeit zwischen Au-Substrat und Beschichtung 
Das in Abb. 3.2.15 wiedergegebene Oberflächenprofil gehört zu der 
Beschichtungsserie, von der auch die SEM-Aufnahme aus Abb. 3.2.11 stammt. 
Hier erkennt man deutlich die Verwendbarkeit des Profilometers als geeignete 
Methode zur Qualitätskontrolle im Bezug auf Beschichtungen. Das Verfahren ist 
leicht und schnell durchzuführen und erkennt eindeutig die Beschichtungen, bei 
denen, aus welchen Gründen auch immer, eine andere als die gewünschte 
Oberflächenstruktur auftritt. 
 
Da in vielen Versuchen keine Winkelabhängigkeit der Rauigkeit gefunden werden 
konnte, ist davon auszugehen, dass es sich, bei den von mir verwendeten 
Beschichtungsparametern nicht um einen Beschichtungsprozess vom Typ des 
ballistischen Gittermodells handeln kann. Es ist vielmehr davon auszugehen, dass 
es sich eher um ein Sedimentationsregime handelt. Dies ist verständlich, da die 
meisten ankommenden Teilchen nicht als Diradikal sondern als p-Chinodimethan 
vorliegen59. Dies bedeutet, dass sie selber nicht reaktiv sind, sondern ein Radikal 
zum Reagieren benötigen. Sie können also nicht mit jeder besetzten Stelle im 
Gitter reagieren, sondern benötigen eine von einem Radikal besetzte Stelle. Dies 
bewirkt, dass die Monomere eine Zeitlang als adsorbierte Teilchen an der 
Oberfläche vorliegen, und sich bei Raumtemperatur auch noch per Diffusion 
bewegen können. Unterbindet man nämlich die Diffusion, indem man das Substrat 
auf unter 150 K abkühlt, so bildet sich ein sehr poröser PPX-Film. Die Porosität 
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des Films lässt auf einen Prozess nach dem ballistischen Gittermodell schließen. 
Dass bei Raumtemperatur jedoch das Sedimentationsregime Anwendung findet, 
hat enorme Vorteile für die Beschichtung von Stents. Da diese eine röhrenförmige 
Geometrie aufweisen, ist es nicht möglich für alle Stellen auf dem Stent den 
gleichen Auftreffwinkel der Monomere einzustellen. Würde die Abscheidung bei 
Raumtemperatur nun nach dem ballistischen Gittermodell verlaufen, so hätte dies 
zur Folge, dass die Rauigkeit des PPX-Films stark vom Auftreffwinkel, d.h. vom 
Ort auf dem Stent abhängen würde. Eine Beschichtung mit homogener Rauigkeit 
wäre nicht möglich. 
Unter den gegebenen Beschichtungsbedingungen kann also die gewünschte 
homogen verteilte Rauigkeit erzielt werden. 
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3.2.3 Oberflächenenergie von PPX und seiner Derivate 
Die Oberflächenenergie von Implantatoberflächen kann Einfluss auf die 
Biokompatibilität des Implantates haben. Es wurde daher untersucht in wie weit 
die Oberflächenenergie des PPX durch Derivatisierung desselben beeinflussbar 
ist.  
Die Oberflächenenergie von PPX und seiner Derivate wurde mit Hilfe der 
dynamischen Kontaktwinkelmessung bestimmt. Es wurden Wasser und 
Methyleniodid als Testflüssigkeiten verwendet. 
Die Ergebnisse und die Auswertung dieser Messungen sind in Tab. 3.2.1 
zusammengefasst. 
Substanz Kontaktwinkel [ ° ] Energie GM-Methode HM-Methode 
 Wasser CH2I2 gesamt polar gesamt polar 
PPX 96,5 30,0 45,1 0,0 48,0 1,1 
PAS 108,9 44,8 39,8 0,4 * i i 
PAPX 106,9 24,2 50,9 1,0 * i i 
P-(Ph-O-Ph)-
PX 
100,8 21,2 50,0 0,2 * 73,0 -2,2 
P-(4-Br-Ph)-
PX 
106,8 35,9 44,8 0,5 * i i 
P-(4-F-Ph)-PX 110,3 43,4 41,3 0,7 * i i 
P-(penta-F-
Ph)-PX 
94,4 59,7 28,9 1,7 30,9 5,6 
P-(4-CF3-Ph)-
PX 
110,2 69,2 23,7 0,0 32,3 -1,2 
P-(3,5-CF3-
Ph)-PX 
110,8 67,2 25,0 0,0 i i 
P-(4-Br-Ph)-
PX 
106,8 35,9 44,7 0,5 * i i 
Tab. 3.2.1 Oberflächenenergien von PPX und seinen Derivaten in mN/m 
Die mit * gekennzeichneten Werte errechnen sich zwar streng mathematisch, sind 
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aber gemäß der Theorie der Oberflächenspannung falsch. Dies liegt darin 
begründet, dass γp  gleich der Steigung der Ausgleichsgerade ist. Demnach darf 
die Steigung nur positive Werte haben, da physikalisch für γp nur reale Werte in 
betracht  kommen.  Ergibt  die  Auswertung  dennoch  leicht  negative  Werte,  d.h. 
–1≤ γp <0, so wird γp =0 gesetzt. 
Das i in den Spalten der HM-Methode steht für Werte, die nicht bestimmbar sind, 
da im Rechenweg komplexe Zahlen auftreten. Deren imaginärer Anteil ist zu groß, 
um ihn auf O zu setzen. Die HM-Methode beruht aber auf der gleichen Theorie 
wie die GM-Methode, daher dürfen auch hier keine komplexen Zahlen auftreten 
 
Aus Tab. 3.2.1 geht hervor, dass γ durch die Derivatisierung über einen weiten 
Bereich, 23 bis 51 mN/m, eingestellt werden kann. Für γp ist hingegen nur die 
kleine Bandbreite von 0,0 bis 1,7 mN/m zugänglich. Vergleicht man nun die 
Ergebnisse der einzelnen Seitengruppen, so fällt zum einen die erwartete 
Oberflächenspannung senkende Wirkung der fluorierten Seitengruppen auf, bei 
denen zum Teil auch ein polarer Anteil an der Oberflächenenergie gefunden 
werden kann. Zum anderen fällt auf, dass bei PAPX der erwartete polarer Anteil 
an der Oberflächenenergie, der durch die Methoxybenenzol-Seitengruppe bewirkt 
werden sollte, gefunden werden kann. 
Dies beiden Beobachtungen legen nahe, dass bei Derivaten mit nieder-
energetischen Seitengruppen diese größtenteils die Grenzfläche bilden, während 
bei höherenergetischen Seitengruppen hauptsächlich das PPX-Grundgerüst die 
Grenzflächen bilden. 
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3.3 Mehrkomponenten Systeme 
Wie in Kapitel 1.1 ausgeführt, soll die Stentbeschichtung Medikamente freisetzen 
können. Da dies für reines, aus der Gasphase abgeschiedenes PPX nicht möglich 
ist, müssen dafür andere Beschichtungssysteme verwendet werden. Diese 
werden im nachfolgenden Kapitel 3.3.1 vorgestellt. 
 
3.3.1 Systeme 
Es wurden zwei verschiedene Ansätze für Mehrkomponenten Systeme auf glatten 
Modelloberflächen untersucht. Zum einen sind dies die Zweischicht-Systeme, bei 
denen auf eine zuerst aufgebrachte PPX-Schicht eine Schicht bioabbaubares 
Polymer aufgebracht wird. Zum anderen sind dies die mit bioabbaubaren 
Polymeren gepfropften PPX Derivate. Der Unterschied zwischen diesen beiden 
Systemen ist anhand von PPX und PCL als bioabbaubarem Polymer in Abb. 3.3.1 
skizziert. 
Abb. 3.3.1 Vergleich der Beschichtungs-Systeme 
Bei der Beschichtung aus Lösungen können beim Verdampfen des Lösungsmittels 
zwei verschiedene Effekte auftreten, welche zu einer Oberflächenstrukturierung 
führen. 
Zum einen ist dies der Marangoni-Effekt. Dieser Effekt ist in den Abb. 3.3.2 und 
3.3.3 verdeutlicht. 
PCL 
PPX 
PCL 
PPX 
Zweischicht-System gepfropftes PPX 
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Abb.3.3.2 einzelne Marangonizelle60    Abb. 3.3.3 flächiger Marangoni Effekt60 
Bei Flüssigkeiten kann es zu leichten Fluktuationen in der Oberflächenspannung 
kommen. Ursachen hierfür können z.B. geringe Temperaturunterschiede sein, 
welche durch die von der Rauigkeit des Substrates hervorgerufene 
unterschiedliche Dicke des Lösungsfilms bedingt sind. In Abb. 3.3.2 ist dargestellt, 
dass sich vom Punkt P mit niedriger Oberflächenspannung ein Materialstrom zu 
den ihn umgebenden Punkten Q und Q’ mit höherer Oberflächenspannung 
etabliert. Somit entsteht an der Stelle P eine Vertiefung. Abb. 3.3.3 zeigt wie sich 
der Marangoni Effekt auswirkt, wenn er flächig auftritt. 
 
Zum anderen sind dies Entmischungsprozesse, zu deren Verständnis die 
genauere Betrachtung des Phasendiagramms und seiner Konstruktion in Abb. 
3.3.4 beitragen soll. 
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Abb. 3.3.4 Konstruktion und Darstellung des Phasendiagramms61 
Abb. 3.3.4 a) zeigt wie die Punkte zur Konstruktion des Phasendiagramms 
gewonnen werden. Bei der höchsten Temperatur T1 sind die beiden Komponenten 
1 und 2 nicht mischbar, was sich daran zeigt, dass die Mischungsenthalpie ∆Gm 
für alle Mischungsverhältnisse positiv ist. Daraus ergibt sich ein Energiegewinn, 
wenn die Mischungen in die reinen Phasen von 1 und 2 zerfallen. 
Bei der Temperatur T2 treten zwei Minima auf, die beide zur Konstruktion der 
Binodalen im Phasendiagramm genutzt werden. Bei diesen beiden 
Mischungsenthalpie Minima ist die Mischung stabil. Zwischen diesen beiden 
Minima befinden sich zwei Wendepunkte, die zur Konstruktion der Spinodalen des 
Phasendiagramms genutzt werden. Zwischen diesen Wendepunkten ist die 
Mischung absolut instabil. 
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Bei der Temperatur T3 sind alle Mischungen gegenüber dem Zerfall in die 
einzelnen Komponenten stabil, da die Kurve nur ein globales Minimum aufweist, 
und somit die einzelnen Phasen energiereicher wären. 
Das Phasendiagramm aus Abb. 3.3.4 b) ergibt sich folglich, indem man die 
Mischungsenthalpiekurven für alle Temperaturen zwischen T1 und T3 bestimmt 
und ihnen die Punkte für die Binodale und die Spinodale, wie es bei T2 
beschrieben ist, entnimmt. 
Betrachtet man in der Abb 3.3.4 b) den Fall für die Temperatur T2 und überträgt es 
auf den Vorgang des Beschichtens, so hat man zuerst ein lösungsmittelreiches 
System. Das Lösungsmittel ist hierbei die Komponente 1 während das Polymer 
die Komponente 2 ist. Bei der Startkonzentration sind die beiden Komponenten 
mischbar. Durch das Verdampfen des Lösungsmittels wird der Anteil des 
Lösungsmittel an der Lösung immer kleiner, daher überschreitet das System die 
Binodale und wird metastabil. Der Zerfall in zwei Phasen mit Konzentrationen 
entsprechend der beiden binodalen Punkte für T2 würde zwar einen 
Energiegewinn bringen, setzt aber das Vorhandensein von Keimen zur 
Entmischung voraus. In einem solchen Fall spricht man von einer binodalen 
Entmischung. Bei dieser entstehen keine regelmäßigen Entmischungsstrukturen, 
da die Keime nicht regelmäßig verteilt sind. Wird der Molenbruch x1 durch weiteres 
Verdampfen des Lösungsmittels noch kleiner, so wird auch die Spinodale 
überschritten. Nun ist das System vollständig instabil und es werden zur 
Entmischung keine Keime mehr benötigt. Vielmehr reichen die in jedem System 
auftretenden minimalen Konzentrationsschwankungen aus, um einen Zerfall in 
zwei Phasen zu bewirken. In einem solchen Fall spricht man von einer spinodalen 
Entmischung, die zu regelmäßigen Entmischungsstrukturen führt. Die Kinetik der 
spinodalen Entmischung wird durch die Diffusion der Teilchen der beiden 
Komponenten in die sich neubildenden Phasen kontrolliert. 
 
Dieses Aufbrechen in zwei Phasen benötigt wegen der Diffusion eine gewisse 
Zeit. Die Vorgänge während dieser Zeit sind in der Abb. 3.3.5 dargestellt.  
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Abb. 3.3.5 Ausbildung der periodischen Schwankungen bei der spinodalen 
Entmischung62 (SD = spinodal decomposition) 
Durch die Diffusion wird die anfängliche periodische Konzentrationsschwankung 
(a) immer weiter verstärkt (b) bis sich schließlich zwei Phasen mit den 
Konzentrationen ΦA1 und ΦA2, die sich periodisch abwechseln, bilden (c). 
Während sich diese Konzentrationsschwankungen ausbilden verdampft das 
Lösungsmittel weiter. Ist der Verdampfungsvorgang schneller als die Diffusion, die 
zur Ausbildung vom Zustand (c) notwendig ist, so kann man das System im 
Zustand (a) oder (b) abfangen. 
Bei der spinodalen Entmischung von Polymerlösungen ist eine Phase reich an 
Polymer während die andere Phase reich an Lösungsmittel ist. Da beide Phasen 
vor dem weiteren Verdampfen des Lösungsmittels die gleiche Dicke haben, bleibt 
folglich an den Stellen, wo die polymerreiche Phase war, ein dickerer Polymerfilm 
zurück als an den Stellen, wo die an polymerarme Phase war. Daher ist die Höhe 
der Oberflächenstrukturen von der Verdampfungsgeschwindigkeit abhängig. Somit 
ist sie über alle Parameter beeinflussbar, die Einfluss auf die Verdampfungs-
geschwindigkeit haben. 
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3.3.2 Gepfropftes PPX 
Es wurden für die Beschichtung die Lösungsmittel THF und Chloroform getestet. 
Chloroform wurde gewählt, da es ein gutes Lösungsmittel für viele Polymere ist, 
und man häufig sehr glatte Filme mit daraus hergestellten Lösungen erhält. Da es 
aber zur Gruppe der chlorierten Kohlenwasserstoffe gehört, sollte es aufgrund von 
Umweltaspekten vermieden werden. Es wurde daher getestet, ob THF welches 
auch ein gutes Lösungsmittel für Polymere ist, als Ersatz für Chloroform 
verwendet werden kann. Außerdem haben die beiden Lösungsmittel 
unterschiedliche Verdampfungseigenschaften, so dass eine Einflussnahme auf die 
Oberflächenstrukturierung bei dem Marangoni-Effekt und bei der spinodalen 
Entmischung möglich erschien. 
 
 
 
 
3.3.2.1 Tauchbeschichtung mit gepfropftem PPX 
Bei der Tauchbeschichtung von Objektträgern treten Probleme auf, die in den 
Abb. 3.3.6 und 3.3.7 dargestellt sind. 
Abb. 3.3.6 Mikroskopaufnahme  Abb. 3.3.7 Profilometermessung 
Die Abb. 3.3.6 und 3.3.7 zeigen die Ergebnisse einer Tauchbeschichtung von 2% 
PPX-g-PCL in Chloroform. Es wird, wie man deutlich erkennt, kein geschlossener 
Film gebildet.  
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3.3.2.2 Spin-Coating von PPX-g-PCL 
Um das Aufbrechen des Lösungsfilms während des Eintrocknens zu verhindern, 
wurde das Spin-Coating-Verfahren eingesetzt. 
Bei 1000 U/min und 2% PPX-g-PCL in der jeweiligen Lösung werden mit beiden 
Lösungsmitteln geschlossene Filme erhalten. 
Abb. 3.3.8 aus THF         Abb. 3.3.9 aus Chloroform 
Abb. 3.3.9 zeigt, dass man mit Chloroform unter den gewählten Bedingungen 
glatte Oberflächenmit einem Rq-Wert von 4,5 nm erhält. Betrachtet man hingegen 
Abb. 3.3.8 könnte der Verdacht entstehen, dass es sich hier nicht um einen 
geschlossenen Film handelt, da der Rq-Wert mit 48,4 nm für einen geschlossenen 
Film relativ hoch ist. Die nachfolgenden Abb. 3.3.10 und 3.3.11 können aber als 
Beweis für die Geschlossenheit des PPX-g-PCL Filmes angesehen werden. 
Abb. 3.3.10 Mikroskopaufnahme       Abb. 3.3.11 Oberflächenprofil 
In der Mikroskopaufnahme Abb. 3.3.10 erkennt man deutlich, dass der Kratzer bis 
zum Substrat durchgeht. Da es sich bei diesen Beschichtungen um Einschicht-
0 20 40 60 80 100
-300
-250
-200
-150
-100
-50
0
50
100
150
200
250
300
x-Werte / µm
H
öh
e 
h 
/ n
m
 high-pass gefiltert Rq = 4,5 nm
 ungefiltertes Profil
0 20 40 60 80 100
-300
-250
-200
-150
-100
-50
0
50
100
150
200
250
300
x-Werte / µm
H
öh
e 
h 
/ n
m
 high-pass gefiltert Rq = 48,4 nm
 ungefiltertes Profil
0 20 40 60 80 100
0
50
100
150
200
H
öh
e 
h 
/ n
m
x-Werte / µm
Kapitel 3 Ergebnisse 
 88
Systeme handelt, ist die komplette Schichtdicke dem PPX-g-PCL zuzurechnen. 
Folglich entspricht die in Abb. 3.3.11 gewählte Höhe 0 nm der Substratoberfläche. 
 
Diese Ergebnisse zeigen, dass man mit PPX-g-PCL geschlossene 
Beschichtungen in einem großen Bereich von Rq-Werten herstellen kann. 
 
Zur genaueren Analyse der Rauigkeit wird die Autokorrelationsfunktion des 
Oberflächenprofils verwendet. Bei der Autokorrelationsfunktion eines statischen 
Rauschens bewirkt der 20 µm high-pass Filter, dass sie wie eine gedämpfte 
Schwingung mit 20 µm Wellenlänge aussieht. Der von der regelmäßigen Struktur 
der Beschichtungen bedingte Anteil der Autokorrelationsfunktion ist folglich die 
Abweichung von dieser gedämpften Schwingung. Je stärker die Abweichung ist 
desto regelmäßiger ist die Struktur der Oberfläche. 
Auf dieser Basis lässt sich die Abb. 3.3.12 interpretieren. 
Abb. 3.3.12 Vergleich der AKF von 2% PPX-g-PCL in THF bzw. Chloroform 
Man erkennt in Abb. 3.3.12 deutlich, dass die Autokorrelationsfunktion der 
Beschichtung mit THF als Lösungsmittel eine stärkere Abweichung von einer 
gedämpften 20 µm Schwingung aufweist als die mit Chloroform als Lösungsmittel. 
Folglich ist die Strukturierung bei der Verwendung von THF nicht nur stärker, was 
sich aus dem Vergleich der Rq-Werte aus den Abb. 3.3.8 und 3.3.9 ergibt, sondern 
auch regelmäßiger. 
Inwieweit sich dieser Befund auf die Biokompatibilität auswirkt, müssen 
Zellexperimente zeigen, die von Biologen oder Medizinern durchgeführt werden. 
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Ob ein Teil der PCL-Seitenketten als phasenseparierte kristalline Bereiche 
vorliegt, kann mit der Lichtmikroskopie nicht geklärt werden. Hierfür werden 
Messungen der Röntgenstreuung benötigt, wie sie in Abb. 3.3.13 wiedergegeben 
sind. 
Abb. 3.3.13 Vergleich der Diffraktogramme von PCL und PPX-g-PCL 
Vergleicht man in Abb. 3.3.13 das Pulverdiffraktogramm von PCL mit dem 
Diffraktogramm des PPX-g-PCL Films, so fällt auf, dass die stärksten Reflexe des 
PCL auch bei PPX-g-PCL zu finden sind, während die Reflexe für den kristallinen 
Teil des PPX, wie in Abb. 3.2.10 (Kapitel 3.2.3), fehlen. Dies zeigt, dass ein 
geringer Teil der PCL-Seitenketten kristallisiert während das PPX-Rückgrat nicht 
kristallisiert. Insgesamt liegen nur sehr geringe Anteile des Polymers in kristalliner 
Form vor. 
Dieser Befund ist für die Verwendung der Beschichtung als Träger für 
Medikamente wichtig, da sich Konzentration und Freisetzungskinetik von 
Medikamenten in amorphen von denen in kristallinen Bereichen unterscheiden. Da 
eine auf der ganzen Oberfläche homogene Freisetzung gewünscht wird, ist es 
wichtig, dass die Beschichtung möglichst homogen ist. Dies ist bei PPX-g-PCL mit 
seiner sehr geringen Kristallinität der Fall. 
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3.3.3 Zweischicht-Systeme 
Bei diesen Systemen wurde zuerst eine Schicht PPX mittels CVD auf einen 
gläsernen Objektträger aufgebracht und anschließend wurde die zweite Schicht 
aus PCL durch Tauchbeschichtung oder Spin-Coating aufgetragen.  
Wie bei dem gepfropften PPX wurde auch hier mit Chloroform und THF als 
Lösungsmitteln gearbeitet.  
 
 
 
 
3.3.3.1 Tauchbeschichtung bei Zweischicht-Systemen 
Die Tauchbeschichtung ist die einfachste Beschichtungsmethode. In diesem Falle 
liefert sie aber keine befriedigenden Ergebnisse, und zwar weder mit THF noch 
mit Chloroform. Die Lösungen benetzen zwar anfangs die Probe, aber während 
der Verdampfung des Lösungsmittels bricht der Lösungsfilm in kleine Tropfen auf. 
Nach dem vollständigen Verdampfen des Lösungsmittels bleiben Sphärolithe aus 
kristallinem und amorphem PCL an den Stellen zurück, wo sich vorher die 
Lösungstropfen befanden. Diese Beobachtungen dokumentieren die Abb. 3.3.14 
und 3.3.15 einer Tauchbeschichtung mit 2% PCL in THF. 
3.3.14 Mikroskopaufnahme  3.3.15 Oberflächenprofil 
In der Mikroskopaufnahme Abb. 3.3.14 sind deutlich die kristallinen Anteile der 
Sphärolithe zu erkennen. Bei der Untersuchung des Oberflächenprofils mit dem 
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Dektak fällt auf, dass das Höhenprofil neben den hohen Sphärolithen bis auf die 
PPX-Basislinie abfällt. Diese Befunde zeigen, dass es zu einer vollständigen 
Entnetzung gekommen ist. Diese Methode ist folglich nicht zur Beschichtung von 
Stents mit Zweischicht-Systemen geeignet, daher wird die Rauhigkeit solcher 
Oberflächen nicht weiter untersucht. 
 
 
 
 
3.3.3.2 Spin-Coating bei Zweischicht-Systemen 
Das Aufbrechen von anfangs benetzenden Lösungsfilmen zu einzelnen Tropfen, 
wie es bei der Tauchbeschichtung aufgetreten ist, kann im Allgemeinen vermieden 
werden, wenn die Verdampfungsbedingungen so gewählt werden, dass sich 
während des Verdampfens des Lösungsmittels der Film nicht im 
thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Um dies zu erreichen, kann das Spin-
Coating Verfahren verwendet werden. 
Die Abb. 3.3.16 und 3.3.17 geben eine Übersicht über die bei den 
Beschichtungsversuchen erhaltenen Oberflächen. Es handelt sich dabei um 
Aufnahmen mit dem Polarisationsmikroskop bei hundertfacher Vergrößerung. 
Abb. 3.3.16 2% PCL in THF 1000 U/min    Abb. 3.3.17 5% PCL in THF 1000 U/min 
Es zeigt sich in den Abb. 3.3.16 und 3.3.17, dass eine Spinngeschwindigkeit von  
1000 U/min zu niedrig gewählt ist, um einen homogenen Film zu erhalten. Es stellt 
sich die Frage, ob der Film überhaupt geschlossen ist. Um diese Frage zu klären 
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wurden diese Beschichtungen mit dem Dektak untersucht. 
 Abb. 3.3.18 Oberflächenprofil von Abb. 3.3.16 und 3.3.17 
Der linke Teil der Abb. 3.3.18 demonstriert die Vorgehensweise. Zuerst wurde vor 
dem Spin-Coating die Dicke der PPX-Schicht bestimmt. Dies geschah indem 
zuerst ein Kratzer in die PPX-Schicht eingeritzt wurde, welcher bis zum Substrat 
hinabreichte. Danach wurde mit dem Dektak die Tiefe des Kratzers bestimmt. 
Anschließend wurde die Probe mit PCL beschichtet, der Kratzer danach vorsichtig 
gereinigt und die Messung wiederholt. Die gemessene Schichtdicke des PPX ist 
mit  rot eingezeichnet. Bedenkt man nun, dass die Dicke der PPX-Schicht 
verfahrensbedingt um mehrere 10 nm variiert, so erkennt man, dass es sich mit 
hoher Wahrscheinlichkeit nicht um einen geschlossenen Film handelt.  
Das gleiche gilt für die Proben die mit 5% PCL in THF-Lösung hergestellt wurden. 
Für die Wiedergabe der Messung auf der rechten Seite von Abb. 3.3.18 wurde von 
dem gemessenen Höhenprofil die Dicke der PPX-Schicht abgezogen, so dass die 
Höhe 0 nm der PPX-Oberfläche entspricht.  
1000 U/min haben sich also als nicht geeigneter Beschichtungsparameter 
erwiesen. Die Abb. 3.3.19 und 3.3.20 legen allerdings nahe, dass man 
geschlossene Filme erhalten kann, wenn man die Umdrehungen pro Minute auf 
2000 erhöht. 
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Abb. 3.3.19 5% PCL in THF 2000 U/min Abb. 3.3.20 5% CHCl3 in THF 2000 U/min 
Diese Oberflächen wurden ebenfalls mit dem Dektak untersucht, die Ergebnisse 
sind in den nachfolgenden Abbildungen wiedergegeben. 
 Abb. 3.3.21 aus THF       Abb. 3.3.22 aus Chloroform 
Die Abb. 3.3.21 und 3.3.22 belegen, dass bei 2000 U/min mit beiden 
Lösungsmitteln Filme mit einer geringen Oberflächenstrukturierung hergestellt 
werden können.  
Zur genaueren Analyse der Oberflächenstruktur werden die Autokorrelations-
funktionen dieser beiden Profile in Abb. 3.3.23 miteinander verglichen. 
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Abb. 3.3.23 Vergleich der AKF von Abb. 3.3.21 und 3.3.22 
Anhand der Abb. 3.3.23 erkennt man, dass die Oberflächenstruktur bei der 
Beschichtung mit THF als Lösungsmittel nicht nur eine geringfügig größere 
Wellenlänge hat, sondern auch stärker korreliert ist als bei der Verwendung von 
Chloroform. Stärker korreliert bedeutet hier, dass die Oberflächenstruktur 
regelmäßiger ist und somit die Autokorrelationsfunktion höhere ρτ Maxima hat. 
Folglich ist mit dem Spin-Coating Verfahren eine Methode gefunden worden, mit 
der die Bildung der Oberflächenstrukturen gesteuert werden kann. 
 
Zieht man alle Befunde dieses Kapitels in Betracht, so handelt es sich bei der 
Strukturbildung beim Spin-Coaten bei beiden Lösungsmitteln offensichtlich um 
eine spinodale Entmischung. Der Fall mit 5% PCL in THF bei 1000 U/min, der in 
den Abb. 3.3.16 und 3.3.17 wiedergegeben ist, stellt den Übergang von einer 
vollständigen Entmischung, dem Fall (c) aus Abb. 3.3.5, zu einer abgefangenen 
Vorstufe, dem Fall (b) aus Abb. 3.3.5, dar. Diese Bedingungen bewirken folglich 
die größte Rauigkeit, die mit diesem Beschichtungsverfahren erreichbar ist. Der  
Rq-Wert beträgt hierbei 32 nm.  
Schon bei 2000 U/min werden Oberflächen mit Rq-Werten von 7,6 nm (Abb. 
3.3.21) bzw. 6,3 nm (Abb. 3.3.22) erhalten. Diese Rq-Werte sind in der gleichen 
Größenordnung wie die der PPX-Beschichtung, die einen Rq-Wert von 3,3 nm 
(Abb. 3.2.8) aufweist. Dies bedeutet, dass zum Einstellen der Rauigkeit der 
Drehzahlbereich von 1000 – 2000 U/min zur Verfügung steht. Da der 
Laborbelacker im Bereich von 1000-1800 U/min eine Toleranz von ± 200 U/min 
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aufweist, ist die Reproduzierbarkeit der Beschichtungen nicht gut genug, um den 
Bereich zwischen maximaler und minimaler Rauigkeit untersuchen zu können. 
 
In der Literatur wurde in den meisten Fällen gefunden, dass bei Filmen, die aus 
dem gleichem Polymer bestehen, derjenige mit der niedrigeren Rauigkeit die 
geringer Thrombogenizität aufweist50. Nur in einem Fall wird davon berichtet, dass 
durch eine Erhöhung der Rauigkeit eine Erniedrigung der Thrombogenizität 
erreicht wurde63. In diesem einen Fall bewirkte die Erhöhung der Rauigkeit, dass 
die Polymeroberfläche superhydrophob wurde. Dieser Übergang macht sich 
dadurch bemerkbar, dass der Kontaktwinkel mit Wasser nach der Aufrauung der 
Oberfläche von 109° auf größer als 140° ansteigt.  
Um einen Anstieg des Kontaktwinkels in den superhydrophoben Bereich durch 
Erhöhung der Rauigkeit zu ermöglichen, muss die Rauigkeit zwei Bedingungen 
erfüllen. 
Zum einen muss ihre Wellenlänge kleiner als 64 µm sein64. Zum anderen muss ihr 
Rq-Wert größer als 100 nm sein65. Die erste Bedingung können die geschlossenen 
Filme erfüllen die zweite nicht. Es ist folglich für diese Materialien, mit den von mir 
untersuchten Beschichtungsmethoden, nicht möglich Superhydrophobizität zu 
erzielen.  
Daraus ergibt sich, dass die Erzielung von möglichst niedriger Rauigkeit der 
Beschichtung notwendig ist. Dieses ist mit den von mir verwendeten Methoden 
reproduzierbar möglich. 
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3.4 PPX auf Stahl 
Nachdem in den vorhergehenden Kapiteln das Beschichtungsverhalten auf glatten 
Modellsubstraten untersucht wurde, soll nun das Beschichtungsverhalten von PPX 
auf Stahl-Substraten untersucht werden. 
Hierzu wurden die Stahlsubstrate mit dem Dektak untersucht. Die Abb. 3.4.1 zeigt 
ein typisches Oberflächenprofil einer Stahlplatte. 
Abb. 3.4.1 Oberflächenprofil einer mit PPX beschichteten Stahlplatte 
Vergleicht man den Rq-Wert der Stahlplatte aus Abb. 3.4.1 mit dem Rq-Wert des 
Stent P185 (Abb. 3.1.15), 24,1 nm zu 24 nm, so fällt auf, dass die Stahlplatte 
hinsichtlich ihrer Rauigkeitswerte gut als Modelloberfläche für den Stent verwendet 
werden kann. 
 
Die Abb. 3.4.1 zeigt gleichzeitig ein typisches Oberflächenprofil einer PPX-
Beschichtung auf einer solchen Stahlplatte. Vergleicht man die Profile des 
Stahlsubstrates und der PPX-Beschichtung in Abb. 3.4.1 genauer, so gewinnt man 
den Eindruck, dass sich nicht nur die Größe der Rauigkeit von 24,1 nach 40,7 nm 
ändert sondern auch deren Art. D.h. das Profil des Stahls zeigt eine Ebene mit 
Tälern, welche durch die Produktionsweise der Stahlplatte bedingt sind, während 
das Profil des PPX eine Ebene mit vielen Erhebungen zeigt.  
Dieser Eindruck wird durch den Vergleich der Autokorrelationsfunktionen der 
beiden Profile bestätigt. 
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Abb. 3.4.2 Vergleich der Autokorrelationsfunktionen der Profile aus Abb. 3.4.1 
Während die Autokorrelationsfunktion des Substrates fast ausschließlich vom 20 
µm high-pass Filter geprägt ist, zeigt die Autokorrelationsfunktion der PPX-
Beschichtung eine deutliche Strukturierung. 
Für die Stents bedeutet dies, dass die statische Wellenlängenverteilung der 
Rauigkeit des Substrates im Bereich von 0-20 µm durch eine Rauigkeit mit den 
bevorzugten Wellenlängen 14,2 nm und 17,7 nm ersetzt wird. Daraus folgt für 
späterer Biokompatibilitätsversuche, dass man bei der Interpretation der 
Biokompatibilität eine Einflussgröße mehr beachten muss. 
 
Um einen Eindruck von der Homogenität der Beschichtung zu erhalten, kann man 
sich die nachfolgende SEM-Aufnahme Abb. 3.4.3 betrachten. 
Abb. 3.4.3 SEM-Aufnahme von PPX auf einer Stahlplatte 
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Die SEM-Aufnahme Abb. 3.4.1 zeigt einen typischen Ausschnitt einer 
Stahloberfläche, die mit PPX beschichtet wurde. Man kann deutlich die Abbildung 
der produktionsbedingten Riefen des Stahls durch die Oberfläche der PPX-
Beschichtung erkennen. Die PPX-Schicht selber zeigt aber keine 
Inhomogenitäten. Dieser Befund zeigt, dass die CVD-Beschichtung gut für die 
metallischen Stents geeignet ist, da der raue Stahl keine zusätzliche 
Oberflächenstrukturierung des PPX bewirkt. 
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3.5 Haftung der Beschichtungen auf Stahl 
3.5.1 Voruntersuchungen 
Um die Haftung der von mir untersuchten Beschichtungen besser beurteilen zu 
können, wurde zuerst die Haftung einiger Standardpolymere mit dem in Kapitel 
2.5.2 beschriebenen Blistertest untersucht. 
Hierfür wurden die Polymere in für sie geeigneten Lösungsmitteln gelöst und 
durch Spin-Coating auf die Stahlplatten aufgebracht. Anschließend wurden die 
Platten zuerst 20 h bei Raumtemperatur getrocknet und danach im Vakuumofen 
10 h bei 80 °C gelagert. Dieses Vorgehen ist notwendig, um das Lösungsmittel 
möglichst vollständig aus den Beschichtungen zu entfernen. Ein direktes 
Einbringen in ein Vakuum ist nicht möglich, da dass dann sehr schnell austretende 
Lösungsmittel zu Blasenbildung in der Beschichtung führen kann. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.5.1 zusammengefasst. 
Polymer Durchschnittswert der Adhäsionsenergie 
Ga [N/m] 
Anmerkung 
6-Nylon >12 Ablösungsfehler 
6,6-Nylon 9,11  
PMMA 8,80  
Polystyrol 0,47  
Polycarbonat 0,31  
Tab. 3.5.1 Haftung von kommerziellen Polymeren 
Für das 6-Nylon wurde eine scheinbare Adhäsionsenergie von 12 N/m bestimmt. 
Die wirkliche Adhäsionsenergie war nicht feststellbar, da sich immer der zur 
Verstärkung aufgebrachte Tesafilm von der Beschichtung, und nicht die 
Beschichtung vom Substrat gelöst hat. Es ist daher offensichtlich, dass die 
tatsächliche Adhäsionsenergie der Beschichtung größer als die des 
Verstärkungsfilmes ist, und somit größer als 12 N/m sein muss. 
Des Weiteren fällt der unerwartet niedrige Wert der Adhäsionsenergie des 
Polycarbonats auf. Dies ist verwunderlich, da man erwarten würde, dass der 
carbonylische Sauerstoff der Estergruppe eine starke Wechselwirkung mit der 
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oxydierten Oberfläche des Substrates zeigt. Dieselbe Wechselwirkung ist nämlich 
der Grund für die nachgewiesene gute Haftung des PMMA. 
Ein möglicher Grund für diesen Befund ist, dass das Spin-Coating die 
Polymerketten des Polycarbonat so stark beeinflusst, dass kein optimaler Kontakt 
zwischen den Polymerketten und der Substratoberfläche zu Stande kommt. 
Diese Annahme wurde durch das Tempern von Polycarbonatproben überprüft. 
Hierbei wurden die Proben 12 Stunden bei 200 °C im Vakuum gelagert. Diese 
Bedingungen erhöhen die Kettenbeweglichkeit des Polycarbonats deutlich, da sie 
50 °C über dem Tg des Polymers liegen. Somit können die Polymerketten einen 
besseren Kontakt zum Substrat herstellen. 
Die Messungen bestätigten diese Vermutungen, indem nach dem Tempern und 
Abkühlen auf Raumtemperatur eine mittlere Adhäsionsenergie Ga von 6,9 N/m 
gemessen wurde. Es ist aber nicht ersichtlich, welche Eigenschaft des 
Polycarbonats diese Nachbehandlung erforderlich macht, d.h. warum es sich beim 
Spin-Coating schlechter an das Substrat anpasst als das PMMA. 
 
Dieser Befund ist für die Zweischicht-Systeme von Bedeutung, da hier auch mit 
dem Spin-Coating Verfahren gearbeitet wird. Bei diesen Systemen könnte also 
auch eine thermische Nachbehandlung oberhalb des Tg der zweiten Schicht eine 
Verbesserung der Adhäsion bewirken. 
 
Als weiterer Punkt wurde die Stabilität der Adhäsion gegen Feuchtigkeit 
untersucht. Hierzu wurden Proben verschiedener Polymere in isotonischer 
Kochsalzlösung gelagert und die Adhäsionsenergie in Abhängigkeit von der 
Einweichzeit gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.5.1 wiedergegeben. 
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Abb. 3.5.1 Beständigkeit der Adhäsion gegen Feuchtigkeit 
In Abb. 3.5.1 ist auffällig, dass schon nach ca. 14 Tagen die Adhäsion der 
Beschichtungen deutlich schwächer geworden ist. Der Unterschied in der Kinetik 
zwischen 6,6-Nylon und Polycarbonat ist wahrscheinlich durch die größere 
Permeabilität des Nylons für Wasser bedingt. 
Für die von mir als Stent-Beschichtungen untersuchten Systeme ergeben sich 
daraus zwei Schlussfolgerungen.  
Zum einen entsteht für die mit Polycaprolacton gepfropften PPX-Derivate die 
Befürchtung, dass die hydrophilen Seitenketten die Permeabilität der 
Beschichtung für Wasser erhöhen. Dies hätte zur Folge, dass, selbst wenn 
anfänglich hohe Adhäsionsenergien erreicht werden könnten, das in die 
Grenzschicht Polymer/Stent eindiffundierende Wasser eine schnelle Abnahme der 
Adhäsionsenergie nach der Implantation bewirken würde. 
Zum anderen bedeutet dies für die Zweischicht-Systeme, dass das PPX chemisch 
an die Substratoberfläche gebunden werden muss, um im implantierten Zustand 
eine gute Haftung über Jahre zu gewährleisten. 
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3.5.2 Haftung der Stent-Beschichtungen 
Es wurden unterschiedliche Beschichtungs- und Vorbehandlungsmethoden an 
mehreren Zweischicht-Systemen untersucht. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.5.2 
zusammengefasst. 
Schicht 
1 
Schicht 
2 
Haftver-
mittler 
Behandlungs-
methoden 
Ablösung des Filmes Ga 
[N/m]
PPX - nein -  5,0 
PPX - ja - Tape von PPX > 10 
PPX PLA nein Tauchbeschichtung gesamte Beschichtung ≈ 0 
PPX PLA nein Air-Brush PLA löst sich von PPX  ≈ 0 
PPX PLA ja Vorquellen in CHCl3, 
Spin-Coating 
PLA löst sich von PPX 4,9 
PPX bPLA-
bPEO-
bPLA 
ja Vorquellen in CHCl3, 
Air-Brush 
Tape löst sich von der 
aufquellenden 2. Schicht 
< 0,6
PPX PEO ja Vorquellen in CHCl3, 
Spin-Coating 
Tape löst sich von der 
aufquellenden 2. Schicht 
- 
Tab. 3.5.2 Ergebnisse der Adhäsionsmessungen 
Anhand der Ergebnisse in Tab. 3.5.2 ist die gute Wirkung des Haftvermittlers zu 
erkennen. Dabei handelt es sich um ein Silan, welches chemisch an die 
Oxidschicht der Metalloberfläche bindet. Zusätzlich verfügt das Silan über eine 
Doppelbindung, die mit den während der CVD auftretenden Monomerradikalen 
reagieren kann, und somit eine chemische Bindung des PPX an die 
Substratoberfläche bewirkt. Die Haftung des PPX-Films ist so gut, dass dieser von 
den Stahlplatten nur noch durch Abschleifen entfernt werden kann. 
Die Haftung der PPX-Schicht wird durch das Silan auch unempfindlicher gegen 
Lösungsmittel, was aus nachfolgenden Beobachtungen hervorgeht. 
Die Tauchbeschichtung von PPX-Filmen auf nicht behandelten Substraten mit 
PLA führt zu einem vollständigem Verlust der ursprünglichen Adhäsion zwischen 
dem PPX-Film und der Substratoberfläche, so dass sich der gesamte Polymerfilm 
vom Substrat löst, wenn man versucht, das für den Blistertest notwendige 
Verstärkungstape aufzubringen.  
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Für ein schnelleres Abtrocknen der PLA-Beschichtung wurden die Schichten 
mittels Air-Brushing aufgebracht. Air-Brushing ist das Auftragen der 
Polymerlösung mit einer Spritzpistole. Diese Methode hat den Vorteil, dass man 
auch schwierige Geometrien wie Stents ohne größeren Aufwand beschichten 
kann. Bei dieser Vorgehensweise erhält man zunächst das gewünschte 
Zweischicht-System. Bringt man nun das Verstärkungstape auf, so löst sich 
spontan die PLA-Schicht von der PPX-Schicht, welche auf dem Substrat verbleibt. 
Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, dass für eine gute Adhäsion der PLA-
Schicht auf dem PPX-Film das Anquellen in Chloroform notwendig ist, hierbei aber 
die Adhäsion des PPX auf dem Substrat zerstört wird. 
Wird nun das Silan zur Vorbehandlung der Substratoberfläche verwendet, so kann 
man die PPX-Schicht in Chloroform anquellen und sofort mittels Spin-Coating 
beschichten. Wie aus Tab. 3.5.2 hervorgeht, erhält man so einen auf dem Substrat 
hervorragend haftenden PPX-Film, auf welchem das PLA auch gut haftet. Der 
Grund für diese gute Haftung ist aus den Abb. 3.5.2 und 3.5.3 ersichtlich. 
          
Abb.3.5.2 & 3.5.3 SEM-Aufnahmen von Ablösestellen von PLA auf PPX 
In Abb. 3.5.2 erkennt man deutlich, dass Reste von PLA an der PPX-Oberfläche 
verbleiben. Abb. 3.5.3 hingegen zeigt eine Stelle der Ablösung, bei der aus der 
PLA-Schicht Material herausgezogen wurde. Diese beiden Beobachtungen 
zeigen, dass es bei dem Aufbringen der PLA-Schicht zu einer Interdiffusion mit der 
schon vorhandenen PPX-Schicht gekommen ist. Die so Zustande gekommene 
Adhäsion der PLA-Schicht sollte für den Einsatz in Stents ausreichend sein. 
 
Kapitel 3 Ergebnisse 
 104
Da zur Einstellung der Freisetzungskinetik mit unterschiedlichen bPLA-bPEO-
bPLA Polymeren beschichtet werden soll, wurde auch hiervon die Adhäsion 
untersucht. Aufgrund der bisher dargestellten Untersuchungen wurden alle 
Substrate mit Haftvermittler vorbehandelt.  
Bei den Messungen trat immer die Komplikation des Anquellen der zweiten 
Schicht  auf.  Dieses Anquellen führte  dazu, dass das Tape bei einem Ga von 
weniger als 0,6 N/m abgelöst wurde. Anschließend befand sich auf dem PPX und 
auf dem Tape je ein Teil der zweiten Schicht. Dies bedeutet, dass der Ga-Wert von 
0,6 N/m nicht der Grenzfläche zwischen PPX und bPLA-bPEO-bPLA sondern der 
internen Haftung der gequollenen bPLA-bPEO-bPLA-Schicht zuzuordnen ist. 
 
Um diesen Vorgang genauer zu verstehen wurde, auch reines PEO auf PPX mit 
Haftvermittler untersucht. Hierbei zeigte sich das gleiche Phänomen.  
Diese Ergebnisse kommen dadurch zustande, dass beim Aufbringen des 
Verstärkungstapes Beschädigungen in der Beschichtung im Bereich der Bohrung 
der Blisterplatte auftreten. Durch diese Schäden kann Wasser in die PEO 
respektive bPLA-bPEO-bPLA Schicht eindringen. Dies führt zum Quellen des 
PEO-Anteils und somit zum beobachteten Haftungsverlust des Tapes. Daher 
lassen sich zu diesem Zeitpunkt keine eindeutigen Aussagen über die Haftung der 
beiden zuletzt betrachteten Beschichtungsmaterialien auf PPX treffen. Es bleibt 
aber festzuhalten, dass die Störung an der Grenzfläche Tape/PEO auftritt, obwohl 
ja das Wasser zuerst auf die Grenze PPX/PEO stößt und dort länger Zeit hat die 
Haftung zu stören. Dies weist daraufhin, dass es zu einer Interdiffusion an der 
Grenzfläche zwischen PPX und der zweiten Schicht gekommen ist. Folglich gibt 
es keine Grenzfläche sondern einen Übergangsbereich zwischen PPX und der 
zweiten Schicht. 
Dieser Befund ist für die Verwendung der Polymersysteme als Stent-Beschichtung 
von großer Bedeutung, da durch diese Verzahnung der Verbleib der mit 
Medikamenten beladenen zweiten Schicht am Stent sichergestellt werden kann. 
 
Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass für die Systeme PPX/PLA-g-PEO und 
PPX/PEO Ergebnisse erhalten wurden, die in die richtige Richtung weisen. Des 
Weiteren konnte für das Zweischicht-System PPX-PLA eine gute Haftung erzielt 
und nachweisen werden. 
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3.6 Beschichtung von Stents mit PPX 
Die mit PPX beschichteten Stents wurden mittels SEM untersucht. Die 
nachfolgenden Abbildungen zeigen die Ergebnisse. 
Abb. 3.6.1 geringe Strukturen           Abb. 3.6.2 ausgeprägte Strukturen 
Bei der Beschichtung der Stents mit PPX treten unerwartete tröpfchenartige 
Strukturen auf. Unerwartet sind sie deshalb, weil solche Strukturen auf der Modell-
Stahlplatte (Abb. 3.4.3) nicht aufgetreten sind. Sie können durch Oberflächen-
strukturen der Stents, wie in Abb. 3.6.4 zu sehen, verursacht sein. 
Abb. 3.6.3 Reproduktion der Stent-          Abb. 3.6.4 Stent unbeschichtet 
Oberfläche durch die PPX-Beschichtung 
Eine weitere Erklärung ist, dass nicht unter Reinraumbedingungen gearbeitet 
werden konnte, und sich somit Partikel auf der Stent-Oberfläche vor dem 
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Beschichten abgelagert haben könnten. Diese werden dann von der PPX-
Beschichtung an der Oberfläche fixiert. Dies ist eine gute Erklärung für die 
partikelartige Oberflächenstruktur in Abb. 3.6.1. 
In Abb. 3.6.3 zeigt sich, dass Riefen in der Oberfläche des Stents, wie bei den 
Modelloberflächen, durch das PPX abgebildet werden. 
Diese Ergebnisse zeigen, dass sich die CVD-Methode zum Beschichten von 
Stents gut eignet. Um Oberflächen mit möglichst wenig Struktur und daraus 
resultierend niedrigen Rauigkeitswerten zu erhalten, müssen zwei Bedingungen 
erfüllt sein.  
Zum einen muss sichergestellt sein, dass sich vor dem Beschichten keine Partikel 
auf der Oberfläche befinden. Zum anderen, muss schon die Oberfläche der Stents 
möglichst glatt sein, da die Strukturen der Substratoberfläche vom PPX abgebildet 
werden. 
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4. Zusammenfassung 
Diese Arbeit befasst sich mit physikalisch-chemischen Fragestellungen zur 
Verwendung von Polymeren als Beschichtungsmaterialien für Stents. Die 
Beantwortung dieser Fragestellungen soll dazu beitragen, dass die 
Biokompatibilität von Stents durch die Beschichtung mit Polymeren verbessert 
werden kann. Die schlechte Biokompatibilität der zur Zeit verwendeten Stents 
zeigt sich darin, dass es in bis zu 20 % aller Fälle zu Komplikationen nach der 
Implantation eines Stents kommt. Die schwersten Komplikationen, die auch zum 
Tod des Patienten führen können, sind die durch den Stent ausgelöste Thrombose 
und die Proliferation der Gefäßwand durch die Stentstruktur in das Innere des 
Blutgefäßes. Beide Komplikationen führen zu einem erneuten Verschluss des 
Gefäßes. Diese Komplikationen sollen durch die Beschichtung der Stents mit 
Polymeren vermieden werden. 
Die Biokompatibilität von Stentoberflächen kann unter realistischen Bedingungen 
nur im Tierexperiment getestet werden. Damit die Anzahl der Versuchstiere 
möglichst gering gehalten werden kann, müssen, um Erfolg versprechende 
beschichtete Implantate zu finden, mit allen Stenttypen, Beschichtungsmaterialien 
und –methoden zuerst die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen 
durchgeführt werden. 
 
Schon bei der Charakterisierung der Stentoberflächen mit Hilfe von SEM, AFM 
und dem Profilometer Dektak, konnten überraschende Erkenntnisse gewonnen 
werden. Dies war zum einen, die mechanische Unzulänglichkeit des aus Nitinol 
bestehenden Fleckenstents. Zum anderen war dies die Erkenntnis, dass die 
Oberflächen der Stents bei drei von fünf untersuchten Typen Verunreinigungen 
aufwiesen. Zweimal waren dies Rückstände von Korrosion und einmal waren es 
phosphorhaltige Kristalle. Da die drei von Verunreinigungen betroffenen Stent-
Typen für die Untersuchungen direkt ihren sterilen Verpackungen entnommen 
wurden, ist eine Kontamination aus der Umgebung sehr unwahrscheinlich. 
Inwieweit Oberflächenphänomene, wie sie von mir gefunden wurden, für die 
häufig auftretenden Komplikationen nach einer Stent-Implantation verantwortlich 
sind, kann nur im Tierexperiment untersucht werden. Diese Untersuchungen 
gehören in den Aufgabenbereich von Medizinern oder Biologen, und sind daher 
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kein Bestandteil dieser Arbeit. Eine Antwort auf diese Frage in nächster Zeit wäre 
aber wünschenswert, um in Zukunft die auslösenden Faktoren der Komplikationen 
besser eingrenzen zu können. 
 
Bezüglich des Abscheidungsverhaltens von PPX konnte nachgewiesen werden, 
dass PPX bei dem CVD-Prozess, unter den gewählten Parametern, unabhängig 
von der Substratchemie immer teilkristallin abgeschieden wird. Die Kristalle liegen 
in der α-Modifikation vor und sind bezüglich des Substrats orientiert. Die b-Achse 
der Einheitszelle der Kristalle steht senkrecht auf dem Substrat. Die Oberflächen 
der PPX-Filme zeigen Selbststrukturierung. Diese Selbststrukturierung ist 
unabhängig von der Substratchemie, da sie sich auf Si-Wafern ebenso zeigt, wie 
auf glatten Goldoberflächen oder rauen Stahlsubstraten. Die einen Parameter zur 
Quantifizierung der Amplitude der Rauigkeit darstellenden Rq-Werte der PPX-
Filme sind mit 3-6 nm auf Substraten mit ursprünglichen Rq-Werten von ca. 1 nm 
als Anzeichen einer nur geringen Selbststrukturierung zu sehen. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit konnte ferner gezeigt werden, dass durch die 
Derivatisierung des PPX die Oberflächenenergie zwischen 24 mN/m und 51 mN/m 
eingestellt werden kann. Auffällig bei diesen Messungen war, dass nur selten 
polare Anteile an der Oberflächenenergie beteiligt waren. Begründen kann man 
dies damit, dass die polaren Seitengruppen in das Innere der Polymerschicht 
orientiert sind, damit die Oberflächenenergie minimiert werden kann. Einzig bei 
dem Derivat P-(penta-F-Ph)-PX ist dies anders, da die Seitengruppe trotz ihrer 
Polarität eine geringere Oberflächenenergie hat, als das PPX-Rückgrat, und somit 
zum größten Teil die Oberfläche bildet. 
 
Bei der Untersuchung der Zweikomponenten-Systeme mit bioabbaubaren Anteil, 
stellte sich heraus, dass man die Oberflächenstrukturierung sowohl bei den 
Zweischicht-Systemen als auch bei den gepfropften Systemen steuern kann. 
Hierzu kann die spinodale Entmischung der Polymerlösung ausgenutzt werden. 
Der gleiche Vorgang bewirkt, dass für keines der vorgestellten Systeme eine 
Tauchbeschichtung möglich ist, da durch das Aufbrechen der Polymerlösung in 
zwei Phasen keine geschlossenen Filme entstehen. Die Filme werden umso 
glatter je schneller die Verdampfung des Lösungsmittels ist, das bedeutet für das 
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Spin-Coating je höher die Umdrehungszahl ist. 
 
Des Weiteren wurde das Abscheidungsverhalten von PPX auf rauem Stahl 
untersucht. Hier zeigte sich, dass die PPX-Beschichtung eine deutlich andere 
Rauigkeit als das Substrat aufwies. Die Wellenlängenverteilung der Rauigkeit 
änderte sich und aus einer Ebene mit Polierspuren, d.h. Riefen, wurde eine Ebene 
mit Erhebungen. Es stellt sich hier die Frage, ob es eine ideale Schichtdicke des 
PPX auf Stahl gibt, bei der die Kratzer im Substrat mit PPX gefüllt aber nur 
geringe Erhebungen aus PPX entstanden sind. 
 
Die Untersuchungen an handelsüblichen Polymeren bezüglich ihrer Adhäsion 
haben gezeigt, dass es für Systeme, die in wässrigen Medien wie z.B. Blut 
eingesetzt werden sollen, notwendig ist, die Polymerschicht chemisch mit dem 
Substrat zu verbinden. Da dies für das gepfropfte PPX nicht möglich war, scheidet 
es als Beschichtungsmaterial für Stents ebenso aus, wie die anderen PPX-
Derivate. Für Medikamente freisetzende Stent-Beschichtungen kommen also nur 
die Zweischicht-Systeme in Frage. Hier stellt sich aber die Frage wie die zweite 
Schicht auf dem chemisch fixierten PPX verankert werden kann. Wie in dieser 
Arbeit gezeigt werden konnte, stellt dies kein schwerwiegendes Problem dar. Dem 
ist so, da dass PPX zwar nicht in Chloroform löslich ist, aber darin anquillt. Im 
angequollenem Zustand ist die Interdiffusion mit dem Polymer in der Lösung des 
zweiten Beschichtungsschrittes möglich. Diese Interdiffusion bewirkt eine starke 
mechanische Verzahnung der beiden Schichten, die nicht sensitiv für Feuchtigkeit 
ist. 
 
Abschließend konnte noch gezeigt werden, dass die guten Beschichtungs-
ergebnisse von PPX auf rauem Stahl auch auf die Stents übertragbar sind. Es ist 
folglich davon auszugehen, dass die Stents auch bei Zweischicht-Systemen gute 
Ergebnisse zeigen werden. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit war es mir also möglich Fragen bezüglich des Einsatzes 
von PPX und von Zweischicht-Systemen mit PPX als Stent-Beschichtungen zu 
klären. Diese Arbeit hat nicht alle Fragen beantworten können und hat auch neue 
Fragen aufgeworfen. Die wichtigsten offenen Fragen sind nachfolgend aufgeführt: 
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  Phasenverhalten und Adhäsion bei Zweischicht-Systemen        
Hier stellt sich die Frage ob die getroffenen Aussagen auch dann noch 
gelten, wenn das Medikament als Additiv mit in der Lösung des zweiten 
Beschichtungsschrittes ist. 
  Beschichtung von Stents                 
Die offene Frage besteht hier darin, ob die guten Zweischicht-Ergebnisse 
mit glatten Substraten auf die Stents übertragbar sind. 
  Adhäsion mit Haftvermittler               
Wie muss das Messverfahren abgeändert werden, um die Adhäsion bei 
dünnen Filmen mit großer Adhäsionsenergie bestimmen zu können. 
 
Ich betrachte die letzte Frage als die wichtigste, da nur durch die Klärung dieser 
Frage eine Optimierung der Adhäsion von PPX auf Stahl möglich ist. Während die 
zweite Schicht nach und nach das Medikament freisetzt und dabei abgebaut wird, 
d.h. verschwindet, muss die Adhäsion der PPX-Schicht auf dem Stahl während 
der gesamten Verweildauer des Implantates, d. h. mehrere Jahre, sichergestellt 
sein. Hier ist sicherlich noch eine Optimierung notwendig, sei es durch bessere 
Haftvermittler, oder durch ausgefeiltere Methoden beim Aufbringen des 
Haftvermittlers auf das Substrat. Mit den bisherigen Methoden ist es allerdings 
nicht möglich, die Auswirkungen dieser Optimierungen auf die Adhäsion zu 
messen. 
 
Die in dieser Arbeit gefundenen Antworten auf die Fragen der 
Oberflächenstrukturierung und der Adhäsion der Polymere rechtfertigen die 
Verwendung der Beschichtungssysteme im Tierexperiment, trotz der oben 
aufgeführten Fragen. Das Tierexperiment ist der nächste logische Schritt, der mit 
den beschichteten Implantaten gegangen werden muss, da nur diese Experimente 
zeigen können, wie sich die von mir eingestellten Beschichtungseigenschaften 
tatsächlich auf die Biokompatibilität auswirken. 
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Anhang 
In den nachfolgenden Anhängen I-III sind die von mir mit LabView geschriebenen 
Virtuellen Instrumente (Vi's) dokumentiert. Dies ist notwendig, da die Software 
gegen unbeabsichtigte Veränderungen geschützt wurde. Dies hat zur Folge, dass 
die Schaltpläne der Vi's nicht mehr eingesehen werden können. Anhand der 
abgedruckten Pläne können sich zukünftige Nutzer der Software, über die 
Funktionsweise derselben informieren. 
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Steuerung.vi 
 
Dieses Vi dient zur Pumpensteuerung für statische und dynamische 
Kontaktwinkelmessungen. Mit dem Schalter „Check“ können die aktuellen 
Einstellungen der Spritzenpumpe in die Tabelle „Werte“ eingelesen werden. Mit 
der Auswahl „Spritzentyp“ kann ein Spritzentyp ausgesucht und dessen Parameter 
mit der Taste „Einstellungen übernehmen“ zur Pumpe übertragen werden. Der 
Wahlschalter „Winkel“ dient zur Auswahl zwischen dynamischen oder statischen 
Kontaktwinkel. Der auf OFF stehende Taste startet das ausgewählte 
Spritzenprogramm, d.h. entweder statTropfen.vi oder vorschub.vi.  
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Messung.vi 
 
 
Die Aufgabe dieses Vi’s ist die Erfassung der Druckwerte des Blistertests und die 
Steuerung der Spritzenpumpe. Es stehen zwei Messbereiche, 0-1000 Pa und 0-
200000 Pa zur Verfügung, sie können über den Wahlschalter „Messbereich“ 
ausgewählt werden. Der Bereich ADC-Values zeigt die aktuelle Spannung in digits 
an der Messwerterfassungskarte an. Deren zeitlicher Verlauf, umgerechnet in Pa 
wird im Graphen „Data Values“ angezeigt. Die Speicherung der aktuellen 
Druckwerte in Abhängigkeit von der Messzeit erfolgt solange, wie der Schalter 
„Datenaufzeichnung“ auf ON steht. 
Für die Spritzenpumpe können zwei „Eluationsgeschwindigkeiten 1/2“ und der 
„Spritzendurchmesser“ eingestellt werden. Diese Daten und die Befehle Start und 
Stop können mit dem Wahlschalter „Befehl“ ausgewählt und durch Drücken von 
„ausführen“ an die Spritzenpumpe übertragen werden. 
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 statTropfen.vi 
 
Mit diesem Vi können Tropfen mit vorgegebem Volumen eluiert werden. Dazu 
kann das Tropfenvolumen in µl ausgewählt werden. Durch das Drücken von „OK” 
wird das Volumen von der Spritzenpumpe geliefert. 
 
 
 
 
 
 
Anhang III eigene Sub-Vi’s 
119 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anhang III eigene Sub-Vi’s 
120 
 vorschub.vi 
 
Das vorschub.vi dient zur Steuerung der Spritzenpumpe bei dynamischen 
Kontaktwinkelmessungen. Dazu stellt man das „Anfangs-„ und das „Endvolumen“ 
des Tropfens ein. Danach wählt man die gewünschte „Fluß-Rate“ und übermittelt 
diese durch Umlegen des Schalters „übernehmen“ an die Spritzenpumpe. Ist die 
gewählte Fließgeschwindigkeit mit der eingelegten Spritze realisierbar, so schaltet 
das rote Lämpchen auf grün um. Mit dem entsprechend gekennzeichneten 
Schalter kann man zwischen Vorschubwinkel und Rückzugswinkel wählen. Nun 
legt man den Schalter „Start“ um und setzt den so erhaltenen Tropfen vorsichtig 
auf der Substratoberfläche ab. Ist dies geschehen, kann durch Umlegen des 
Schalters „Messung“ die Volumenveränderung des Tropfens gestartet werden. 
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 status.vi 
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 Richtung.vi 
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 Fehler.vi 
                                                
 Z-Formatierung.vi 
 
 Z-RFormatierung.vi 
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 write.vi 
 
 
 
                                                                                            
 
 vorsch.vi 
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